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Rontgenuntersuchung 
der Systeme Ca0-Al.0, und Sr0-Al,0, 


Von Karin LAGERQVIST, SIGNE WALLMARK und A. WrstGrREN 
Mit 2 Abbildungen im Text 
Friihere Untersuchungen 

Wegen semer technischen Bedeutung ist das System CaQ-Al,O, 
im Laufe der letzten Jahrzehnte der Gegenstand emer groben Zalh| 
von Untersuchungen gewesen. Nach iE. S. SuHeepnuerp, G. A. RANKIN 
und F. EK. Wrigur'), deren Arbeiten sehr eingehend und mit grobter 
Genauigkeit durchgefiihrt worden sind, sollten darin die folgenden 
mntermediiren Phasen vorkommen: 3CaQ-Al,O,, 5CaO-3 AL,O., 
CaQ- Al, de und 3CaQ-5 Al,Oz, von denen die letzte in zwei Formen, 
einer stabilen und einer instabilen auftreten sollte. 

Die zwei ersten dieser Aluminate sind schon roéntgenographisch 
untersucht worden. Eine orientierende Roéntgenanalyse derselben 
wurde emst von EK. A. HarrinGron?) ausgefiihrt; seme Angaben 
iber ihre Gitterdimensionen haben sich aber spater als unzutreffend 
erwiesen. Ein Versuch, den Kristallbau des Tricalctumaluminats zu 
ermitteln, der von F. A. Steere und W.P. Davey®) ausgefihrt 
wurde, hat, wie unten gezeigt werden wird, nicht zum Ziele gefuhrt. 
Gegen ihren Strukturvorsehlag sind tibrigens schon im der roéntgen- 
<ristallographischen Ubersichtsliteratur Bedenken erhoben worden®). 
Sehr genau ist neuerdings das Pentacalctumtrialuminat von 
\. Béssem und A. Erre.®) untersucht worden, wodurch sich die 
formel 12CaO-7Al,0, fiir diese Phase als wahrscheinlich heraus- 
vestellt hat. 


') E. S. SHEPHERD, G. A. RANKIN u. F. E. Wricutr, Am. Journ. Science 
+) 28 (1909), 293; Z. anorg. Chem. 68 (1910), 370; 71 (1911), 19; 92 (1915), 225; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 297; Journ. Am. chem. Soc. 38 (1916), 573. 

“) KE. A. Harrinetron, Am. Journ. Science (5) 18 (1927), 475. 

*) F. A. STEELE u. W. P. Davey, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 2285; 
Z. \ristallogr. 73 (1930), 17. 

‘) Vel. z. B. B.C. Hermann, O. LonrmMann u. H. Paicirr, Struktur- 
bericht, Bd. II, 1928— 1932 (1936), 62. 
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Uber das System SrO Al,O, sind die Angaben bisher nur <¢}) 
sparlich. Nach W. PuKauw!) sollen durch Glihen inniger Gen, sc, 





von SrCO, und Al,O, die folgenden Aluminate gebildet weedy 
kOnnen: 3SrO-Al,O,, 28rO-Al,O, und SrO- Al,O,. Unseres Wisse, 
ist dies System bisher nicht rOntgenographisch untersucht wordey, 

Die Arbeit, uber die im folgenden berichtet werden soll, <te}); 
ein Ghed emer Roéntgenuntersuchung der Aluminate und. Ferri, 
von Calcium, Strontium und Barium dar, die wahrend der letzte 
Jahre im hiesigen Institut ausgefiihrt worden ist. Uber das Systen 
BaQ-Al,O,, das wegen der Hygroskopizitit der Phasen, die mel) 
als 50 Mol-°/, BaO enthalten, bisher nur im Gebiete 50—100 Mol-o” 
Al,O, hat untersucht werden konnen, liegt schon ein Bericht yor?) 
Ms tritt hier ein Aluminat BaQO- Al,O, auf, das einen verhaltnismibiy 
einfachen hexagonalen Bau hat. Ks unterscheidet sich dadure! 
von den entsprechenden Calcium- und Strontiumverbindungen, die. 
nach ihren Pulverphotogrammen zu urteilen, sehr verwickelt sind 
Auch durch seine geringere Anzahl intermediarer Phasen weich 
das Svstem BaQO-Al,O, von CaO-Al,O, und SrO-Al,O, ab. Wi 
unten dargelegt werden wird, haben indessen alle drei Systeme ein 
Phase mit sogenannter /-Tonerdestruktur gemeinsam. 

Unsere Untersuchung der Caleium- und Strontiumaluminate is! 
insofern noch nicht vollstaéndig, als wir bisher die Struktur de 
intermediiren Iristallarten nicht haben bestimmen koénnen. Be: 
einer derselben konnte nicht einmal die Symmetrie festgestellt werden. 
Die Lésung dieser Aufgaben hat sich als schwierig und jedenfalls 
zeitraubend herausgestellt. Kin Bericht tiber unsere — bisherige 
Ixrgebnisse, die immerhin zu eimer naiheren Kenntnis der Phase 
gefiihrt haben, die in den beiden untersuchten Systemen auftreten. 


mag daher angebracht sein. 


Ubersicht iiber die Calcium- und Strontiumaluminate 
Zur Herstellung von fiir die Untersuchung geeigneten Praparate: 
wurden die Komponenten in wechselnden Proportionen immg 4 
mischt, zu kleinen Pastillen gepreBt und in einer Gas-—Sauerstotl 
flamme zusammengeschmolzen. Die Produkte wurden zum Te 
vepulvert und die Pulver in einem offenen Platintiegel walren 
etwa emer Woche bei 1050° gegliiht. 


') W. Pukauy, Silikat-Z. 2 (1914), 92. 
*) Stange WaLuMARK u. A. WestGrex, Arkiv f. kemi usw. Stock ol! 
12 B, No. 35 (1937), 1. 











werqvist, Wallmark u. Westgren. Réntgenuntersuchung der Systeme usw. 


Von diesen Praiparaten wurden unter Benutzung von Cr-/y- 


trahlung Pulverphotogramme aufgenommen, wobei drei Fokus- 
erungskammern zur Verwendung kamen. Die Photogramme des 
ittleren Abbeugungsgebietes werden in den Abb. 1 und 2 wieder- 
ogeben. 

Aus den Reihen der Réntgenbilder ergibt sich, da im CaQ- AL,O,- 
System fiinf und im SrOQ-Al,O,-System vier intermediire Phasen 
vorhanden sind. Aus emer naiheren Durechsicht der Bilder und noch 
deutlicher aus einem Vergleich der Photogramme des inneren Ab- 
beugungsgebiets geht hervor, dai die simtlichen vier Strontium- 
aluminate beziglich ihrer Zusammensetzung und Struktur ihre 
Gegenstiicke in Calciumaluminaten haben. Die Systeme sind also 
weitgehend analog. Ks besteht nur der Unterschied, dab die von 
bisseM und Errer untersuchte 12 : 7-Verbindung im SrO-System fehilt. 

Gemeinsam fiir die Systeme sind die folgenden Phasen: ein 
kubisches 3: 1-Aluminat, ein 1: 1-Aluminat, das, wie erwihnt, eime 
niedrige Symmetrie hat, ein monoklines Aluminat, das, wie unten 
gezeigt werden wird, wahrscheinlich die Zusammensetzung 1:2 hat, 
und sehheBlich ein Aluminat, das mit der sogenannten p-Tonerde 
isomorph ist. Die letzte Kristallart ist bei friiheren Untersuchungen 
des CaQ-Systems tibersehen worden, was verstandlich erscheit, 
wenn man beobachtet, daB sie zusammen mit den beiden angrenzenden 
Phasen, dem 1:2-Aluminat und z«-Al,O,, auftritt. [Hntweder ist 
das System in diesem Gebiet peritektisch oder die /-Al,O,-Phase 
ist nur bei héherer Temperatur stabil und bei der Abkihlung teil- 
welse zerfallen. 

Leider ist es uns bisher nicht gelungen, fiir Laueaufnalhmer 
veelgnete Kristalle irgendeiner der beiden Monoaluminate zu_ be- 
kommen. Da die Pulverphotogramme derselben auch gar zu ver- 
wickelt sind, um eine Ermittelung ihrer quadratischen Form = zu 
vestatten, haben wir ihre Gitterdimensionen noch nicht feststellen 
kOnnen. Fir die simtlichen tibrigen Phasen ist es uns aber gelungen, 
die Réntgenanalyse so weit zu treiben, daB die Form und Grob 
der Elementarzellen bestimmt werden konnten. 


3Ca0-Al,0, und 3Sr0-Al,0, 


Schon E. A. Harrineton!) hat gefunden, daB in den Pulver- 


»hotogrammen vom Tricaleciumaluminat einige Interferenzen vor- 


') E. A. HARRINGTON, |. ©. Val. auch R. Nacken, 51. Generalvers. Vereins 
eutsch. Portland-Zement-Fabrikanten 1928, 73. 
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Abb. 2. Pulverphotogramme von Strontiumaluminaten. Cr-A-Strahlung 


kommen, die mit einem kubischen Gitter der Zellenkantenlange 
7,623 A nicht vereinbar sind. Die saémtlichen ubrigen Limien, von 
denen emige sehr stark waren, konnten freilich gut einem derartigen 
Gitter zugeordnet werden: da aber die Interferenzen, die damit 
nicht stimmten, weder Caleciumoxyd noch anderen Alumimaten 
zugeschrieben werden konnten, sondern sicher dem Tricalcium- 
aluminat zugehdrten, hat Harrincron geschlossen, dab diese Phase 
vielleicht nicht kubisch, sondern nur pseudokubisch set. 

[In unseren Photogrammen haben wir auch mebhrere lnter- 
erenzen gefunden, die emer der Zellenkantenlange 7,62 A. ent- 
prechenden quadratischen Form nicht genigen. Ihre Anzahl ist 


atsiichlich sehr groB. Die von der Aa-Strahlung erzeugten Linien, 


lie mit dem von STEELE und DAVEY angenommenen Gitter vereinbar 
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sind, betragen siebzehn, wahrend die anderen nicht weniger ; 's 
funfzig sind. Die letzteren sind durchweg schwach, mehrere d: 
selben sind sogar nur eben noch sichtbar. Alle diese Limien geniigyy 
aber emer quadratischen Form emes kubischen Gitters von dor 
doppelten der oben angegebenen Zellenkantenlinge. Die Kante does 
Klementarkubus betrigt demnach 15,22 A. 

Da die Strontium- gréBer als die Caleiumatome sind, hat das 
entsprechende Strontiumaluminat ein etwas gréBeres Gitter. Die 
Kante semes Elementarkubus betragt 15,79 A. Seine’ Pulver- 
photogramme sind denen des Tricaletumaluminats sehr alnlich. 
Wegen des Unterschieds in der Gittergrébe sind aber siémtliche 
Linien etwas verschoben. Da die Interferenzen der beiden Sub- 
stanzen trotzdem analog indiziert werden kénnen, so besteht kein 
Zweifel, dab sie kubisch sind und die angegebenen Gitterdimensionen 
haben. 

Die sin* @-Werte der Pulverphotogramme sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt. Die Intensitat der Interferenzen, die geschatzt 
wurde, ist in der iiblichen Weise abgestuft. Es bedeuten ss sehr 
schwach, s schwach, m mittelstark, st stark und sst sehr stark. 

STEELE und Davey haben berechnet, dafBb in der von ihnen 
angenommenen Elementarzelle 38 Gruppen 3CaQ-Al,0, vorhanden 
sein sollten. Das ergibt eme Dichte von 3,08, was gut mit dem 
experimentell festgestellten Wert 3,00 stimmt. In der jetzt ge- 
fundenen groben Zelle wiirden demgemaB 24 Gruppen 3CaQO- Al,O,, 
d. h. nicht weniger als 264 Atome vorhanden sein. Ihre Anordnung 
zu bestimmen, dirfte keine leichte Aufgabe sein und ist noch nicht 


in Angriff genommen. 


12Ca0-7AI,0, oder 9Ca0-5Al,0, 

Die Phase, die friher als 5CaO-3Al,0, aufgefaBt worden ist, 
hat uns viel Mithe bereitet. Ihr Pulverphotogramm lieB sich kubiscl: 
indizieren, und die Kantenlinge des Elementarkubus wurde zu 
11,95 A bestimmt. Die Dichte 2,82 schien mit der angegebenen 
Hormel unvereinbar zu sein, und wir glaubten, da es sich er statt 
derselben um 8CaQ-2A1,0, handelte. 8 derartige Formeleinheiten 
in der Klementarzelle wirden eine Dichte von 2,88 ergeben. Die in 
den Photogrammen fehlenden Interferenzen deuteten sehr = au-- 
veprigt auf die Raumgruppe T$ hin. Trotz verschiedener Ver 
suche konnten wir aber von diesen Ausgangspunkten aus di: 


Strukturproblem nicht losen. 
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‘ulverphotogramme von 3CaQ-Al,Os; und 3S:10-Al,0,. Cr-A-Strahlung 
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3CaO- Al,O, 
sin* 
sin? O 9.10% 
heob. beob. 
a h* 
O.O79L 5.65 
O.09L0 5,69 
O.1074 5.65 
O1ISL 5,62 
O.1361 ) 5,67 
QO.1412 5,65 
0.1469 5,65 
0.1640 5.66 
O.1L700 5.67 
O.L8O8 5,65 
O.1972 5,63 
0.2139 5,63 
0.2268 5,67 
O.2311 5,64 
0.2361 5,62 
0.2477 5,63 
0.2525 5,61 
0.2704 5,63 
0.2756 5,62 
0.3037 5,62 
0.3148 5,62 
0.3210 5,63 
0.3262 5,63 
0.3319 5,63 
0.3432 5,63 
0.3489 5,61 
0.3604 5,63 
03662 5,63 
0.3882 5,63 
0.3941 5,63 
0.4054 5,63 
0.4103 5,62 
0.4335 5,63 
0.4390 5,63 
0.4530 5.66 





3SrOQ- Al,O, 
sin? 
sin? O g.jorj2 le? 
beob. beob. 
ah? 
Ss] 
s 0.0842 5.26 83 
ss 0.0895 5.26 85 
ss O.LO00 5.26 SO 
s O1108 5.25 SS 
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LO7 
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s 0.3093 5,23 125 | 
ss O3195 5,2 126 | 
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s 04089 5,24 176 
m 0.4182 5,23 184 
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ei Glas, das erst bet nachherigem Tempern in das Aluminat { jy. 
veht. Merkwurdigerweise erniedrigt sich dabei die Dichte. 

Die Formel 5CaO-3Al,0, ist aber auch mit der Dicht 
unvereinbar; BUssem und Erre. nehmen daher an, daB das Alun 
aus 12CaQO-7Al,O, bestehe. Wenn namlich die Elementarye}), 
2 derartige Gruppen, d.h. 118 Atome enthalt, wird die bereeh er, 
Dichte 2,68. Bei ihrer Erérterung dieser Frage haben sie aber ej), 
Moghehkeit auBer acht gelassen, die, wenn nicht wahrscheinlicher a). 
die von ihnen angegebene, jedoch kaum unberiicksichtigt bleiben dar 

Die 24 Ca- und die 28 Al-Atome haben sie zusammen mit 64 
der 66 O-Atome in Punktlagen der Raumgruppe T) in der Elementar- 
zelle derart unterbringen kénnen, daB eine véllige Ubereinstimmuny 
zwischen berechneten und beobachteten Intensititen erreicht wordey 
ist. Ks bleiben aber dadurch 2 O-Atome iibrig, die nicht ohne Ver- 
letzung der Symmetrieforderungen von IT? in’ bestimmten Lage: 
hinzugefugt werden kénnen. BUssem und Erret nehmen an, da! 
diese uberzihligen Sauerstoffatome im Gitter statistisch verteil 
selen. Ks gibt tatsachlich hinreichend groBbe Hohlraiume im Gitter. 
um ihre Hinzufigung in dieser Weise zu gestatten. Die Ca-Atom 
sind nicht allseitig von O-Atomen umgeben, sondern legen wie 1 
KOrben mit emer Seite, die nach den gréBten Hohlriumen des Gitters 
gehen, unbedeckt. Ks erscheint sehr wohl médglich, daB die iiber- 
zihligen O-Atome Iner und dort Deckel auf diesen Ca—O-Korbe 
bilden kOnnen. 

Kine andere Moéglichkeit ist aber die folgende. Es kénnten tat- 
siichlich nur 64 O-Atome in der Zelle vorhanden sein und dennoc! 
die Klektroneutralitat des Gitters dadurch erreicht werden, da! 
einige Al-Atome auf ihren Pliaitzen fehlen. Es sind ja schon mehr 
mals Kristalle angetroffen worden, in denen Atome Punktlage’ 
besetzen, deren siimtliche Punkte micht in Anspruch genomme! 
werden. Bisher hat man in derartigen Fallen freilich nur mit ganze’ 
Zahlen von Atomen pro Elementarzelle gerechnet. Es gibt jedoc 
keinen zwingenden Grund fiir die Annahme, daB die Gitterlicke 
immer eine ganze Zahl pro EKlementarzelle betragen miissen. |)! 
diese Anzahl innerhalb weiter Grenzen kontinuierlich variieren kan! 
ist ja schon mehrmals bewiesen worden. 

Wenn also Atome in Bruchteilen pro Elementarzelle im G ‘te! 
vorhanden sein kénnen, erscheint es nicht ausgeschlossen, da) © 
sich im Falle des fraglichen Aluminats um eine Gruppe Ca,,Aloe Ow 
handeln kénnte. DaB einige Ca-Atome im Gitter fehlen wire! 
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+ im Hinblick der Koordinationsverhaltnisse der Struktur unwahr- 


‘heinlicher. Dem Aluminat sollte demgemiB die Forme! 9CaQ- 
Al,O, zukommen und seine Dichte sollte 2,62 sein. Dies ist freilich 
iedriger als der experimentell gefundene Wert 2,70, es ist) woh! 
ber nicht ganz sicher, dab der Dichtenbestimmung eine vollige 
untglasung der Substanz vorangegangen ist. Ks mag schwer sein, 
das bei der Erstarrung gebildete Glas ginzlich zum Kristallisieren 
yu bringen und dadurch den Minimalwert der Dichte, der dem 
spezifischen Gewicht des Aluminats entspricht, zu erreichen. Auch 
270 mag daher etwas zu hoch sein. 

Wie schon oben angedeutet, wollen wir gar nicht behaupten, 
daB die von Btssem und Erre. vorgeschlagene Losung des Struktur- 
problems unwahrscheinlicher als die hier entworfene sei. les konnen 
Grinde fiir und gegen beide angefiihrt werden. Auch wenn zugegeben 
werden muB, dab die Argumente fiir em Aluminat 12CaQ-7AI,O, 
schwerwiegend sind, kann es jedoch nicht als ausgeschlossen an- 


cesehen werden, daB es sich hier tatsichlich um 9CaQ-5 ALO. handelt. 
; 2 3 


Ca0.2Al,0, und SrO0-2Al,0, 

Wie die Abb. 1 und 2 zeigen, sind die Pulverphotogramme dieser 
Phasen fuBerst linienreich, und es erwies sich als unmoglich, aus 
denselben die quadratische Form zu ermitteln. Glicklicherweise 
velang es uns aber, Kristalle vom Calciumaluminat dadurch zu er- 
halten, daB eine in einem Platintiegel zusammengesinterte Mischung 
mit etwa 60 Mol-®°/, Al,O, miuttels emer Gas Sauerstoffstichflamme 
zum Teil geschmolzen wurde. In den Schmelzkratern schossen bet 
der Erstarrung winzige Kristallnadeln an, die sich fir Laue- und 
Urehaufnahmen gut eigneten. 

Das Lauediagramm zeigte, dai die Svmmetrie der Phase mono- 
klin ist. Aus demselben und einem Drehdiagramm um |001) konnte 
festgestellt werden, daB die Elementarzelle dureh die folgenden 
GréBen definiert ist: a —12,82 A, b =8,84 A, ¢ = 5,42 A und 
} 107.89. Den Interferenzen des Lauediagramms konnten  tast 
durchweg Indizes hkl zugeordnet werden, fir die h +k eben ist. 
Vie Ausnahmen kénnen ebensogut Reflexe hoéherer Ordnung sein. 
Mittels eines Weissenbergdiagramms um {001} konnten die Inter- 
‘erenzen der Schichtlinie 0 eindeutig indiziert werden, und fur diese 
var auch die Bedingung h +k eben erfillt. Auch bei der Indi- 
jerung der iibrigen Reflexe des Drehdiagramms sowie der Linien 


ler Pulverphotogramme stellte sich fiir die Reflexe, die eimdeutig 
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identifiziert werden konnten, h + k durchweg als eben heraus. D, 

anderen Reflexen, soweit tberhaupt méghch war, ihren Ursprun 

festzustellen, konnten auch hkl mit h + k eben zugeordnet werdey,. 
AuBerdem erwiesen sich fir Reflexe hOl h und 1 immer als ebe. 
Aus diesen Tatsachen mag geschlossen werden, daB die Raumgrupye 
der Kristallart entweder Cos oder Ci sel. 

In den Tabellen 2 und 3 sind die Daten des Drehdiagramms 
und der Pulverphotogramme des Calciumaluminats zusammen- 
vestellt, soweit die Linien der letzteren sich haben indizieren lassen. 
Die simtlichen angegebenen Indizes dirften jedoch kaum als sicher 
angesehen werden. 

Tabelle 2 
Drehdiagramm von CaO-2 Al,0O, um [001]. Cr-A-Strahlung 








Schichtlinie O Schichtlinie 1 Schichtlinie 2 


J hkl J Akl J hkl J hkl 

m 020 m 31] s 731 m 112 

s 2?0) Ss 221 s 641 m 202 

m 400) S 221 s 711 ss 422 

m 130 8 311 s 551 s 512 

5 420 m 13] s 061 s 132 

8s 330 | 511 Ss 91] Ss 332 

88 O40 , 131 m 801 312 

m GOO) s 331 Ss 731 » 602 

m 530 8S 241 Ss 461 s 132 

m 350 s 511 m 821 ss 422 

s SOK) Ss 531 s 751 ss 242 ) 
88 730 m 44] s 171 m 802 

m O60 s 151 . 171 ai { 822 
S 260 s 621 661 7 | 352 

s 910 SS 851 Ss 152 

st 460 m 552 
s S40 8 | 352 

ss L000 


Die Pulverphotogramme des Strontiumaluminats analoger Zu- 
sammensetzung sind denen des Calecitumaluminats weitgehend ahnlich 
und haben sich im inneren Abbeugungsgebiet analog indizieren 
lassen. Fir die Klementardimensionen dieser Verbindung ergaben 


sich die folgenden Werte: a =—12,94 A, b =9,00 A, ¢ =5,54 A 
und 6 — 106,39. Wie erwartet, hat sich die Elementarzelle des é 


Strontiumaluminats ein wenig gréBer als die der entsprechenden 
Caleciumverbindung herausgestellt. 

Die Dichte des Caleiumaluminats ist zu 2,90 bestimmt worden. 
Dieser Wert reimt sich sehr schlecht mit der Formel 3CaQ-5 Al,©, 
zusammen. Mit einer solechen Formeleinheit in der Elementarze! 








Tabelle 3 
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1] 





be 


wirde die Dichte nur 1,82 sein, und mit zwei derartigen 3,64. 


Pulverphotogramme von CaQ-2Al,QO,. Cr-A-Strahlung 





hkl 


111 
220 
311 
921 
400 
130 
221 
311 
9()2 
OO2 


112 
1 131 
420 
{ 131 
| 511 
330 
112 
O40 
202 
422 
512 
600 
331 
041 
241 
132 


—— ti. 


beob. 


0.0867 
0.1003 
0.1063 
0.1248 
0.1373 
O.1575 
0.1728 


O.1778 
0,1928 
0.1943 
0.2044 
0,2213 


0.2276 
0.2437 
0.2671 
0.2765 
0.3018 
0.3041 
0.3078 
0.3124 
O3161 
0.3263 
0.3297 


sin? & 


| 


| 


| 


ber. 


0.0856 
0.1012 
0, L060 
0.1252 
O.1376 
O,L589 
0.1736 
O,1786 
G.1788 
0.1928 
0.1939 
0.1950 
0.2044 
0.2192 
0.2194 
0.2277 
0.2423 
0.2672 
0.2756 
0.3004 
0.3035 
0.3096 
0.3122 
0.3154 
0.3256 
0.3291 





J 


SS 
SS 
S 
Ss 


Ss 


st 


——————— 


hkl 


S11 
d31 
312 
530 
132 
441 
113 
151 
422 
350 
621 
351 
731 
242 
sO) 
SO) 
641 
133 
711 
730 
OOO) 
352 
822 
152 
HO? 
243 
SO] 


sin? & 
beob. ber. 

O.3419 O.3404 
0.3542 O.3530 
O. 3004 OS505 
O.3668 O.3653 
O.3769 OST59 
0.4061 0.4046 
0.4243 0.4228 
0.4620 0.4622 

, 0.4940 
0.4939 0.4949 
O.4979 O.4072 
0.5079 0.5068 
0.5388 0.5352 
0 5447 0.5428 


( Ds 4 | 


O.5582 
0.5730 
O.5906 
0.6166 


0.6436 
0.6478 
0.6659 
0.6966 


0.5406 
O5504 
| 0.5524 
O.5564 
, 0,67 10 
| OST1L7 
0.6012 
, O,O151 
| 0.6164 
0.6431 
0.6476 
0.6628 
0.6954 


Die 


enzig mogliche Zusammensetzung, die unter Voraussetzung emer 


ganzen Anzahl Atome in der Zelle angegeben werden kann, die mut 


dem experimentell bestimmten spezifischen Gewicht im Eimklang 
steht, ist CaO-2 Al,Og. 
artige Gruppen, so berechnet sich die Dichte zu 2 


Enthalt naimlich die Klementarzelle 


4 der- 


Kine Besetzung 


der Elementarzelle mit einer Gruppe Ca,Al,gO0.. stimmt auch mit 


der Tatsache gut iiberein, daB die Raumgruppe der Kristallart C), 


oder 


4 . ° — : 
C, sei. In jener kommen nur 4- und $-zihhge und in diese 


uur 4-zihhge Punktlagen vor. 


Als eine weitere Stiitze der Forme! 


mag schheBlich erwihnt werden, daB erst, wenn das Verhaltnis CaQ 
oder SrO zu Al,( )e den Wert 1:2 erreicht, die Linienreihe eines der 
traghehen Aluminate in den Pulverphotogrammen allein hervortritt. 


Bei einer Zusammensetzung 2 Sr0-3 Al,O, sind noch die Interferenzen 


des Monoaluminats deutlich sichtbar. 





durch eine Ermittelung der Atomanordnung erlangt 


Kine véllige Bestitigung der vorgeschlagenen 


Forme! 


durtte 


werden 
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kOnnen. Wenn auch die Lésung dieser Aufgabe vielleicht nicht «ap, 


leicht ist, scheint sie jedoch keineswegs unmdglich zu sein. Es 4p) 
aber erst durch Weissenbergdiagramme eine vollstandige und zy. 
verlissige Indizierung der Pulverphotogramme des Strontiyp. 
aluminats bewerkstelligt werden und durch Drehdiagramme yy, 


- 


(010) die Raumgruppenalternative Coa und c gepruft werdey 
lis ist deshalb zu wiinschen, dab es gelingen wird, auch eimen Krista! 
von Strontiumaluminat zu erhalten. Fur die LOsung des Struktur. 
problems wird sich vielleicht die Tatsache als niitzlich erweisey, 
daBb die beiden Aluminate beziighch der Kantenlangen und For, 
ihrer Elementarzellen dem Diopsid nahezustehen scheinen. — [)j 
Klementardimensionen dieses Silikats sind namlich a = 9,71 4. 


b S889 A, ¢ = 5,24 A und fp = 105,8°. Seme Raumgruppe ist (>, 


iis scheint nicht ausgeschlossen, dab ein Vergleich der Réntgendate, 
der beiden Aluminate mit denen des Diopsids Licht auf die Atom. 
anordnung jener Verbindungen werfen wird. 

Das hier erérterte Calciumaluminat stellt offenbar die stabil 
der beiden von SHEPHERD, RANKIN und Wricur als 3CaQ-5Al,0 
aufgefaBten Verbindungen dar. Die instabile Phase sollte sich be 
schneller Abkihlung der Schmelze bilden. Wir haben bisher kein 
Versuche gemacht, dieses instabile Produkt herzustellen. 


3Ca0-16Al,0, und 3Sr0-I6Ali,0, 

Aus den Pulverphotogrammen der Aluminate, die am reichisten 
an ‘Tonerde waren, konnte geschlossen werden, daB sie die Struktw 
der sogenannten /-Al,O, haben und also hexagonal sind. Di 
Klementardimensionen haben sich als die folgenden herausgestellt: 
fir das Caleiumaluminat a = 5,536 A, c =—21,825 A und fiir das 
Strontiumaluminat a =5,557 A, ¢ = 21,945 A. Die Pulverphoto- 
grammdaten des Strontiumaluminats sind in der ‘Tabelle 4. z- 
sammengestellt. 

Schon friiher ist eime entsprechende Phase im BaO-Al,O, 
System gefunden worden. Ihre Elementardimensionen wurden 2! 
a — 5,577 A, ¢ = 22,67 A bestimmt. Dieselbe Kristallart tritt auc! 
in den Systemen SrO-Fe,0,, BaO-Fe,0, und PbO-Fe,O, auf. | 
allen diesen Kombinationen hat sich das Mengenverhiiltnis de’ 
beiden Komponenten in der Kristallart als etwa 1:5 herausgesell 

Das Bleiferrit von diesem Typus wurde schon seit langem Vo! 


4. Aminorr!) als das Mineral Magnetoplumbit beschrieben. ac! 
a } 


') G. Aminorr, Geol. Féren. Férhandl. Stockholm 47 (1925), 283. 





‘l- 
ti- 


iy 


i 


Lae 


it 


th 


iT 
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Tabelle 4 


Pulverphotogramme von 35rO-16Al,0,. Cr-A-Strahlung 





sin? & sin? & 
hkl J hkl 
beob. ber. beob. bevy : 

e 104 0.0979 0.0998 SS 215 0.4630 O.46025 
‘8 106 0.1538 O.1541 S 2OLO0 O4970 O.4004 
3 110 0.1694 0,169] s 300 O.50S8] 0.5073 
g OOS 0,1732 0.1736 at [| 217 0.5291 | 0.5273 
S 112 O.1798 O,1799 | OOL4 } 0.5312 
st LO7 O.1S91 0.1892 { 304 —- , 0.5507 
oa st 0.5523 wanted 
st 114 0.2120 QO.2125 } 2011 | 0.5533 
3s 200) 0.2249 O,2254 s 218 O.5077 O.568] 
88 201 0.2288 0,228] SS 1014 O.DS65 O.SSTH 
Ss 202 0.2354 0.2362 S 219 O.6152 O.G1L4 
s 203 0.2494 0.2498 s 2110 0.6645 O.6655 
- { 204 0.2704 | 0.2688 st 220) 0,6762 0,6762 
| OOLO } 0.2710 Ss 2013 0.6835 0.6833 
ss LO9 0.2756 0.2760 S 2I11 (0.7227 0.7224 
st 205 0,293 1 0.2932 m 2014 O.7562 O.7 506 
st 206 0.3233 0.3230 s 314 O.7744 O.7760 
Ss 207 0.3595 0.3582 s 228 O.S496 O.8498 
s LOLI 0.3848 0.3843 Ss 1116 O.S622 OS620 
SS 211 0.3960 O.3972 m 317 O.S8659 Oo S654 
SS 208 0.3990 0.3990 Ss 3012 O.8O82 O.89077 
Ss 213 O,4197 0.4189 s P2016 O.9193 O.9192 
SS 214 0.4380 0.4379 s 403 0.9263 0.9260 
s LLLO 0.4395 0,440] S LOLS 0.9343 0.9344 
S 209 0.4455 0.4450 S 405 O.9705 0.0604 











freandlicher Mitteilung von Herrn R. Burx, der auf Veranlassung 
von Professor Dr. AMINOFF in seinem Institut dieses Mineral emer 
erneuten, sorgfaltigen Analyse unterzogen hat, hat sich das Mengen- 
verhaltnis des Gesamtgehaltes seiner zweiwertigen zur Summe semer 
dreiwertigen Oxyde als 1:5,2 herausgestellt. 

Neuerdings haben C. A. BrEvers und §$. Bronunr!) gefunden, 
dab die p-Tonerde, die sich bei der Anwesenheit hinreichender 
Mengen Na,O oder K,O in einer ‘Tonerdeschmelze bei der lerstarrung 
ausscheidet, nicht wie man friiher geglaubt hat, nur eme Form von 
Al,O, darstellt, sondern daB sie aus einer chemischen Verbindung 
NasO-11 Al,0, oder K,O-11 Al,O, besteht. In 
bereichen sollten 2 Alkali-, 2! Al- und 34 ()-Atome vorhanden sen. 

Auch in den entsprechenden Aluminaten und Ferriten zwel- 


wertiger Metalle scheinen auf 2 Atome der letzteren etwa 22 Al- 


ihren Klementar- 


Atome zu kommen. Ist aber der Elementarbereich z. B. vom Calcium- 


al minat mit 2CaQ und 11 Al,( de beset zt, sO wurden darin 35 (O-Atome 
Siimtliche 


vorhanden sein. téntgendaten dieser Aluminate deuten 


1) C, A. Beevers u. S. Bronvurt, Z. Kristallogr. 95 (1936), 472. 
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indessen sehr entschieden darauf hin. daB die Raumgruppe dieser 


Kristallart D?, ist, die nur ebenzihlige Punktlagen hat. Ein yx. 
wee aus dieser Schwierigkeit kOonnte die bel der Strukturbestim, ung 
der Verbindung 12CaO-7Al,0O, von Btssem und Eitel benvtzz, 
Annahme sein, dab der uberzihlige Sauerstoff in den Hohlriiumey 
des Gitters in statistischer Verteilung eingelagert ware. Eine ander. 
Movlichkeit besteht mer wie im Falle des erwahnten Aluminat. 
darin, dab die Aluminiumatome in Bruchteilen pro Elementarze|), 
im Gitter vorhanden sein kénnten, so dab von den Punkten, die jy 
den Verbindungen Na,O-11 Al,O, und K,O-11 Al,O, von Al-Atomey 
besetzt sind, in den Aluminaten der zweiwertigen Metalle nicht al); 
in Anspruch genommen sind. Die erste Alternative wurde ein 
Besetzung des Klementarbereichs mit Ca,Al,,0,; bedeuten und also 
einer Formel 2CaQ-11Al,0, entsprechen; im anderen Falle  sollt, 
der Klementarbereich eme Gruppe Ca Al), O03, enthalten und di 
lormel demgemab 3CaQ-16Al,O.4 sein. 

Bei emer Eimlagerung des tiberzihligen Sauerstoffs in den Hoh. 
riumen des Gitters wirde die Dichte 3,51 betragen: wenn abe 
Al-Atome ner und dort auf ihren Plaitzen fehlten, so dab ihre Zaly 
pro Klementarzelle durechschnittheh nur 21'/, betriige, wirde di 
Dichte 3,42 sem. Der Untersechied ist kaum grob genug, um em 
ientscheidung zwischen den beiden Alternativen durch eime Dichte- 
bestimmung zu ermdglichen, besonders weil es schwer zu sein scheimt, 
das Calciumaluminat frei von anderen Phasen des Systems  her- 
zustellen. Bei dem Strontium- und dem Bariumaluminat sowie be 
den entsprechenden Ferriten sind die Unterschiede zwischen dev 
unter den beiden Voraussetzungen berechneten spezifischen  (e- 
wichten relativ noch kleiner als bei dem Caleiumaluminat. Es dirt 
deshalb kaum mdglich sein, durch die Bestimmung ihrer Dichten 
die Frage ihrer Zusammensetzung zu lOsen. 

Das Ergebnis der oben erérterten, von Herrn R. Bix ats 
vefiihrten Analyse des Magnetoplumbits spricht aber entschieder 
zugunsten der Formel 3PbO-16Fe,0,, und macht daher analoger- 
weise natiirlich auch die Formeln 3CaQ-16Al1,0, und 3S8rO0-16 AL; 
wahrscheinlich. 

Fir diese Formeln spricht auch die folgende Tatsache. a 
lon des Strontiums ist erheblich gréBer als das des Natriums. 


’ ) 


1e] 


indem jenes einen Radius von etwa 1,2 A und dieses e¢ 
von etwa 1,0 A hat. Bei gl@icher Atomzahl pro Elemen'a! 
zelle sollten demgemiB die Gitterdimensionen des Stronti i 
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uminats etwas gréBer als die des Natriumaluminats sein. Wenn 
in die Anzahl der Sauerstoffatome pro Elementarbereich fur die 
-atriumverbindung 34 und fiir die Strontiumverbindung 35. be- 
agen wurde, muBte a fortiori diese Phase jene an Gittergribe 
bertreffen. Es verhalt sich aber umgekehrt. Die Gitterdimensionen 
des Natriumaluminats sind die gréBten. Nach Brrvers und 


bROHULT betragen sie a = 5,584 A, ¢ = 22,45 A, wihrend die des 
Strontiumaluminats, wie erwiaihnt, a 5,557 A, c = 21,945 A sind. 


(ies kann kaum anders erklart werden, als dab die Klementarzelle 
der Strontiumverbindung weniger Atome als die der Natrium- 
verbindung enthalt, und wenn der letzteren die Formel Na,O-11Al,O, 
zukommt, ist es daher wahrscheinlich, dai die letztere eine Zu- 
sammensetzung 3SrOQ-16A1,0, hat. 

Durch Untersuchungen am Natriumaluminat sind wihrend der 
letzten 10 Jahre mehrere Versuche gemacht worden, das Struktur- 
problem der /-Tonerde zu lésen, ohne daB es bisher vollig gelungen 
ist. Da die Metallatome des Bleiferrits die Réntgenstrahlen erheblich 
mehr als die des Natriumaluminats abbeugen, ist es mdglich, dab 
eine grindliche Réntgenanalvse jener Verbindung endlich zum Ziele 
fiihren kann. Eine derartige Untersuchung ist im hiesigen Institute 
von V. ApDELSKOLD in Angriff genommen worden; es ist zu hoffen, 
da es ihm bald gelingen wird, die Atomanordnung der /-Tonerde- 
phasen festzustellen. 


Zusammenfassung 


Durch Roéntgenuntersuchung der Systeme CaQ-Al,O, und 
SrO-Al,O, konnte festgestellt werden, daB in jenem System 5 und 
in diesem 4 intermediire Kristallarten auftreten. Da jedes Strontium- 
aluminat in einem Calciumaluminat ein Gegenstiick hat, sind die 
Systeme eiander weitgehend analog. 

3Ca0-Al,O, und 3$r0-Al,0, haben einfach kubische Gitter mut 
den Wirfelkanten 15,22 bzw. 15,79 A. Die von Srrete und Davey 
ermittelte Struktur des Tricaleciumaluminats hat eine zu kleine 
Klementarzelle und kann demgemaB nicht zutreffend sein. 

12CaO-7Al,0, ist, wie Bissem und Eire. gefunden haben, 
raumzentriert kubisch. Die Wirfelkante ist in’ volliger” Ll ber- 
einstimmung mit dem von ihnen angegebenen Wert zu 11,95 A 
bestimmt worden. Es ist wahrscheinlich, daB die obige von BUsseM 
ind Erret auf Grund ihrer Strukturbestimmung ermittelte Forme! 
zutreffend ist. Wenn aber die Punkte, die in ihrer Struktur als mit 
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Al-Atomen besetzt angenommen werden, tatsachlich nicht alle y 
solehen Atomen in Anspruch genommen werden, sondern wenn s 
zu -eimer Zahl von 1'/, pro Elementarzelle frei sind und wenn d 
Zahl der O-Atome im Elementarkubus 64 ist, wirde die Form, | 
9CaQ-5Al,O, sein. Diese Formel kann nicht als ganz ausgeschloss 
angesehen werden. 

CaO-Al,O, und §SrO-Al,0, haben nach ihren  Pulverphoto- 
grammen zu urteilen eme medrige Symmetrie. Thre Gitte: 
dimensionen konnten leider nicht festgestellt werden. 

CaO0-2Al,0, und SrO-2Al1,0, sind monoklin und ihre Elementar- 
zellen sind dureh die folgenden GrédBen defimert: a = 12.82. 
b 8,84, ¢ 0,42 A, p 1O7,8° bzw. a 12,94, b 9 00, 
¢ 5,54 A, p —106,3°. Thre Raumgruppe ist wahrscheilich ent- 
weder C3, oder Cf. Die Elementarzellen erinnern beziiglich ihrer 
Kantenlingen und Form gewissermaben an die des Diopsids. 

3Ca0-16Al,0, und 3§Sr0-16Al,0, sind mit dem sogenannten 
p-Al,O, isomorph und haben die Gitterdimensionen @ = 5,536, 
e = 21,825 A, baw. a = 5,557, ¢ = 21,945 A. In ihren Elementar- 
bereichen sind wahrscheinlich im Durchschnitt ?/, der obigen Formel- 
einheiten, d.h. CagAlyy,.Og, baw. SryAlyy,,034, vorhanden. 


Stockholms Hégskola, Institut fiir allgemeine und anor- 


ganische Chemie, Juni 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1937. 


, 












M. Straumanis u. A. Cirulis. Einige neue Komplexverbindungen usw. 17 


Einige neue Komplexverbindungen der Quecksilberhalogenide 
mit den Halogeniden der aliphatischen Amine 


Von M. StrauMANIsS und A. Cirvutis 


Friihere Untersuchungen 


In unserer ersten Mitteilung haben wir die sogenannten ,,schmelz- 
baren Prazipitate’, dargestellt aus aliphatischen Aminen und Queck- 
silberhalogeniden, beschrieben?). Seit Paracrensus’ Zeiten ist es aber 
bekannt, daB die Quecksilberhalogenide sich auch in den Halogeniden 
der Amine gut lésen: durch Auflésung von HgCl, in NH,Cl und Ver- 
dunstung der Lésung, erhielt man z. B. ein Salz, das die I[atro- 
chemiker unter dem Namen ,,Sal sapientiae’’ in die Medizin ein- 
fiihrten. 

In dieser Zeit wurde das HgCl,-2NH,Cl-H,O dargestellt, das 
von Davy?), SouBErRAN’), Wirrstern*) und anderen niaher unter- 
sucht wurde. Spater konnten von EpHEM-Bry°®), SrROHMHOLM®), RAy*), 
MerERrBURGS), Houmes®) und manchen anderen Autoren noch 8 neue 
Doppelhalogenide des HgCl, mit NH,Cl gefunden werden. 

Wahlt man aber statt des Ammoniaks andere aliphatische Amine, 
30 ist die Zahl der bekannten Verbindungen wesentlich kleiner. Von 
den Doppelsalzen des CH,NH,-HCI mit HgCl,, sind z. B. nur 3, die 
von Topsén?) erhaltenen Verbindungen bekannt: HgCl,-2(CH,NH,° 
HCl), HgCl,-CH,NH,-HCl und 2HgCl,-CH,NH,-HCl. Mit dem 
\thylaminchlorhydrat als Bestandteil findet man ebenfalls nur 3 


I) STRAUMANIS u. A. Ciruis, Z. anorg. u. allg. Chem. 280 (1936), 65. 
) Davy, Phil. Trans. 112 (1822), 359. 

) SOUBEIRAN, Journ. Pharm. 12 (1827), 184. 

*) G. C. Wirrstern, Repert. Pharm. 57 (1836). 
) 

) 


M. 
J. 
E. 
G. 
°) H. Epnem-Bry, Dissert. Bern 21 (1885). 
D. 
P. 
P. 


9 
~ 


w 


STROHMHOLM, Journ. prakt. Chem. [2] 66 (1902), 441, 518. 
) P. C. RAy, Proc. chem. Soc. 18 (1902), 85. 
*) P. A. Mgeersura, Chem. Weekbl. 5 (1908), 429; Z. anorg. Chem. 59 
(1908), 138. 
*) J. D. Hotmes, Chem. News. 5 (1862), 351. 
'*) H. Topséz, Danske Vidensk. Selsk. Forh. 249 (1882). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 2 


*- 
‘ 
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von Wurrz') und Topsér*) beschriebene Salze: HgCl,-2(C,H,NH,. 
HCl), 2HgCl,-C,H,NH,-HCl und 5HgCl,-C,H,;NH,- HCI. 

Mit HgBr, als Bestandteil sind von RAy*): HgBr,-NH,Br, 
HgBr,-2NH,Br und 2HgBr,-NH,Br, und von Dernn‘): HgBr,. 
C,H,;NH,-HBr beschrieben worden. Von den entsprechenden Jodiden 
sind die Salze HgJ.-NH,J-H,O, 2HgJ,-NH,J, HgJ,-2NH,,J, 
HgJ,-2NH,J-H,O, HgJ,-CH,NH,-HJ und HgJ,-2(CH,NH,-H,), 
durch Boutiay®), Dusorn®), Hasnéct und Loéw’), DEVILLE und 
Trost’), Loner und Mazzouino’), Francors!), Denn‘) u. a. dar- 
gestellt, bekannt. 

AuBer diesen Verbindungen findet man noch folgende gemischte 
Doppelsalze beschrieben: 2 HgCl,- NH,Br?), HgBr,- NH,CI3), 
2HgBr,-NH,CI*), HgBr,-3 NH,Cl"4), HgBr,-2NH,Cl-3H,O}%), HgJ,- 
2(CH,NH,-HCI)"), HgJ,-2NH,Br!*) und 2HgJ,-3NH,Br??). 

In vorliegender Arbeit sollen nun ahnliche Doppelsalze, ins- 
besondere die nicht bekannten und die der gemischten Art niher 
untersucht werden. 















Eigene Untersuchung 


RAy, Tops6r und Epuem-Bry stellten die Verbindungen dar, 
indem sie ihre Bestandteile in Wasser lésten und dann die gebildeten 
Verbindungen zur Kristallisation brachten. Es erwies sich aber, daf 
dieses Verfahren unbequem ist, da die Salze zusammen mit Wasser 
kristallisieren, das dann schwer zu entfernen ist und bei der Analyse 
der Verbindungen stért. Daher wurden die Doppelsalze méglichst 
aus nichtwéBrigen Lésungen kristallisiert: die Jodide aus absolutem 
Alkohol, die Bromide und Chloride aus Methyl- oder Athylalkohol. Die 
Salze mit Athylendiamin konnten wegen des Athylendiamins nicht 


') A. Wurtz, Ann. chim. phys. [3] 30 (1850), 481. 
2) H. Topsér, Danske Vidensk. Selsk. Forh. 55 (1882), 263; Ber. Wiener 
Akad. [2], 78 (1876), 96. 
8) P. C. RAy, Journ. chem. Soc. 81 (1902), 648. 
4) W. M. Denn, Journ. Am. chem. Soc. 34 (1912), 288. 
5) P. Bouttay, Ann. chim. phys. [2], 34 (1827), 345. 
6) A. G. Dusorn, Ann. chim. phys. [8], 16 (1909), 261; Compt. rend. 141 
(1905), 385, 1O15. 
7) S. Hasnoéct u. M. LOw, Magyar Chemai Folioirat 17 (1911), 87. 
8) H. Sr. C. Devitie u. L. Troost, J. B. 48 (1866). 
*) A. Loner u. G. Mazzoiino, Gazz. chim. ital. 26 (1896), 277. ) 
0) M. Francors, Compt. rend. 140 (1905), 1697. } 
11) H. Epnem-Bey, |. c. 
12) H. GrossMANN, Ber. 86 (1903), 1602. 
18) J. THomson u. P. Buoxam, Journ. chem. Soc. 41 (1882), 380. 
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aus alkoholischen Lésungen, der geringen Léslichkeit wegen, gewonnen 
werden. Sie wurden daher aus Wasser kristallisiert, das spiter durch 
Trocknen der Salze bei 120° méglichst zu entfernen versucht wurde. 

Zur Darstellung der Verbindungen kam die berechnete Zahl von 
Molen des Hg-Halogenides in die ebenfalls berechnete Menge des 
gelésten und konzentrierten Aminhalogenides zur Lésung. Gewohnlich 
erfolgt eine heftige Reaktion mit Warmeentwicklung,-so dal die 
Flissigkeit zu sieden beginnt. Nach dem Abkihlen kristallisiert das 
entsprechende Doppelsalz. In den Fallen, wo das Auflésen des festen 
Quecksilberhalogenides langsam erfolgte, mute erwirmt werden. 
Auf diese Weise wurden folgende neue Verbindungen, hier als Kom- 
plexverbindungen formuliert, hergestellt: 


Mit der Koordinationszahl 3: 


“ Cl, ieee 1, 
|. (C,H,NH,) [HgCl] 2. (NH,) | He 3 | 3. (CHNH,) | Hg Bs | 
aoe fee Ol es Fite eriieateitil 
4. (C,H,NHs) | He Br | 5. (CH,NH,) [He "| 6. (C,H.NH,) [He : | 
7. (CH,NH,) [Hg S!] 8. (C,H,NH,) [He S'] 9. (CH,NH,) [HgBry] 
|? Bry |? Bre! 
10. (CH,NH;) He *s* 11. (C,H,NH,) Hey? 12. (C,H,NH,) | He . 











Mit der Koordinationszahl 4: 
Fm fev 
CH,: NH, 


_ (CH,-NH, Cl is Cl,) oo 
16, Teeny | He Br | 17. (C,H,NH,), [Hey j;| 18: (CH,NH,), (HgBr,] 
Bre 


19. (C,H;NH,), [HgBr,] 20. (CH,;NH,), | He J, | 21+ (CaHNHs)s | He 7 re] 
CH, a) silat 
¢H,-NH,} © °"‘ 
Zweikernige Verbindungen mit den Koordinationszahlen 3 und 4: 
. : Ci, n ’ 4 ' Cl : . . C] 
4. (CH.NH,) [Heyp] 25. (CH.NH,) [Hesp,,] 26. (CsH.NH,) | Hesp,, | 


27. (C,H,NH,) [Hg,Br,] 28. (CH,NH,) Hes y*| 29. (C,H,NH,) [ Hey] 
Mit der Koordinationszahl 6: 


. Pan [He mad 31. coos | He Cl, | 9. i | He a | 
CH,NH,/,L ~ Br. CH,NH,) L ° Bry CH,NH,/, Js 


Alle diese Verbindungen sind, mit Ausnahme einiger Jodide, die 
gelblich gefiirbt sind, farblose Kristalle. Die Jodide sind schwach 
lichtempfindlich, in der Sonne werden sie gelblich bis braun. Die 
reinen Jodide lésen sich leicht in Alkohol, Ather und Aceton. Ent- 


halten sie aber noch Brom und Chlor, so vermindert sich ihre Lislichkeit. 
* 


13. (HgCl,] 14. (CH,NH;), | He = | 15. (C,H,NH,), | He oe 1 





2. (C,H;NH,), [HgJ,) 28. f 





— 
— 


3 


i 
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Von Wasser werden die meisten sofort zersetzt. Die Bromide lise, 
sich gut in Alkohol und Wasser, der Chlorgehalt vermindert ebenfa]}; 
ihre Léshehkeit. Die reinen Chloride lésen sich in Alkohol verhaltnis. 
maBig schwer. Allgemein sind in Alkohol nur diejenigen Komplex: 
leicht léslich, deren Aminhalogenide sich leicht in Alkohol lésen. Die 
Verbindungen mit Athylendiamin lésen sich nur im Wasser. 

Die Jodide und Bromide besitzen scharfe Schmelzpunkte, weniger 
scharfe haben die chlorhaltigen Verbindungen. Héhere Schmelz. 
punkte kommen denen mit Athylendiamin zu. Irgendeine Gesetz. 
miBigkeit in den Schmelzpunkten der hergestellten Verbindungen 
konnte nicht gefunden werden. 


Konstitution, Eigenschaften und Analyse der Verbindungen 


Die ersten Autoren, welche Verbindungen der obigen Art her- 
gestellt hatten, sahen sie als Doppelsalze, der allgemeinen Forme! 
HgX,-n AmY entsprechend, an. WrrNER konnte aber zeigen, daf 
es viel bequemer ist, ahnliche Salze als Komplexverbindungen, wie 
schon oben formuliert, anzusehen. Alle Eigenschaften der Ver- 
bindungen lassen sich auf diese Art viel besser als friiher erkliren. In 
vorliegendem Fall sind simtliche Salze Mercuroate, deren Zentralion 
(Hg**) sich im Anion befindet. Die Bestindigkeit dieses Ions be- 
stimmt deshalb auch die Bestiéindigkeit des ganzen Komplexes. 

Die reinen Halogenverbindungen bilden sich leicht, indem man 
z. B. HgJ, in sehr konzentriertem CH,NH,J lost: 


CH,NH,J + HgJ, <*> CH,NH,[HgJ,] oder HgJ, + J’ => [HgJ,!’. 


Werden die gebildeten Kristalle oder ihre Lésung mit Wasser 
behandelt, so scheidet sich sofort rotes oder gelbes HgJ, aus. Wird 
auf die obige Reaktion das Massenwirkungsgesetz angewandt, so lib 
sich die erhaltene Gleichgewichtskonstante nach Lr Bane uné 
Noyes!), Aprae?) und SHerrity’) als Bestindigkeitskonstante des 
Komplexes ansehen. 

Das Quecksilber als Zentralion besitzt am haufigsten die Koordl- 
nationszahl 8 oder 4. Als Beispiel mit letzterer Zahl sei hier die 
Bildung eines gemischten Salzes angefihrt: 


HgJ, + 2NH,Cl => (NH,)[He5? | 
2 


') M. Le Buanc u. A. Noyes, Z. phys. Chem. 6 (1890), 389. 

2) R. Aprao, Z. Elektrochem. 8_(1902), 688. 

3) M. Suerrii, Z. Elektrochem. 9 (1903), 549; Z. phys. Chem. 43 (1903), 
705; 47 (1904), 103. 
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In bezug auf Wasser verhalt sich diese Verbindung ganz ebenso, 
wie das eben beschriebene (CH,NH,)| HgJ,}. 

Nach Wetus!) und Funtpa?) kénnen in den Lésungen tat- 
sichlich soleche Anionen nachgewiesen werden. Es erfolgen aber bei 
deren Bildung noch manche Nebenreaktionen, z. B.: 


HgJ, + 2NH,Br ~* HgBr, + 2NH,J 
HgBr, + 2NH,Br <—* (NH,).| HgBr, | 


. Br, |’’ = 
Neben [He J 2); ~entstehen also noch in geringen Mengen| Hg.J, | 
2 


und {HgBr,|’". Dieser Umtausch und die Bildung zweier einheitlicher 
lonen, statt eines gemischten, erfolgt um so leichter, jeschwererdas 
Halogenion des Amins ist. Die Reaktion HgJ, + 2Br’ <—” 


Hg 3° | fihrt hauptsichlich zum gemischten lon, aber die Reaktion 
2 


: “ Br, ]’’ r 
HgBr, + 2J’ = |/H 2) verlaiuft durchaus nicht so glatt, da die 
5 2 J 84 
2 
Bildung zweier einfacher komplexer lonen bevorzugt wird. Dieses 


Verhalten fiihrte uns auf den Gedanken, daB die beiden, eben ge- 
nannten gemischten Ionen, doch nicht ganz gleich sein miiBten, dab 
hier ein Fall der Stereoisomerie vorliegen kénnte. Wenn sich nach 
WerRNER die 4 Liganden in einer Ebene befinden, so waren folgende 
Palle médghch: 


Cl yy" J “ 
J Hg J J Hg Cl 

Cl Cl 

trans cis 


Ks wurde versucht, am Beispiel des (CH,NH,),[He’ und des 
2 

NH).[He 52 | diesen Fall der Stereoisomerie zu realisieren. ‘lat- 
sichlich erhielt man 2 Verbindungen, deren Schmelzpunkte sich um 
6—10° unterscheiden, je nach dem, ob das zuerst erwihnte Salz 
aus emer Lésung von HgJ, in CH,NH,Br oder aus einer Lésung von 
HgBr, in CH,NHgJ auskristallisierte. (Aus alkoholischer Methylamin- 
jodhydratlésung scheidet sich HgJ, beim Hinzufiigen von HgBr, 
nicht aus.) Die Zusammensetzung der Kristalle war in beiden Fillen 
dieselbe. Aus absolutem Alkohol mehrfach umkristallisiert, niherten 
sich jedoch die Schmelzpunkte beider Verbindungen immer mehr. 





1) H. Wetts, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 402. 
*) Fuupa, Dissertation, Breslau 1904. 
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Es ist mdglich, daB ein Gleichgewicht zwischen beiden Forme, 
herrscht, wobei die unbestandigere zuletzt in die bestaéndigere iiber. 
geht. Auch réntgenographisch konnte kein Unterschied beider Sal, 
festgestellt werden. 


AuBer den Verbindungen mit der Koordinationszahl 3 und 4 
kommt aber noch eine kleinere, wie im NH,| Hg,Cl,Br], vor. Mit der 
Konstitution dieser Salze hat sich Varet??) beschaftigt. Nac}, 
WERNER kénnen diese als mehrkernige Komplexe betrachtet werden, 


z. B.: 2HgCl,-NH,Br kann als NH, ¢HeBrHe(y] oder als 


NH, |ClHe ¢y He (| angesehen werden. Es wird hier also die freije 


koordinative Stelle im Hgfy durch [BrHe Gy “oder im [HgCI]" duret 


Bry, ,, Cl 
Cl’ cl 
bricke annimmt. 
In den Verbindungen mit Athylendiamin erreichte das Zentralion 
Hg** die Koordinationszahl 6, so im re | He Be | , 
CH,NH,/, 
Das Quecksilber wurde in den Verbindungen als | Cu(en),|| HgJ, 
nach Spacu’) bestimmt. Die fliichtigen Amine wurden in Gegenwart 
von K,8 und NaOH in eine bestimmte Menge von Salzsaure destilliert 
und der Uberschu8 der Saure mit 1/,, n-NH,OH zuriicktitriert. Daraus 
lieB sich der Gehalt an Aminen in einer gewogenen Menge des Pri- 
parats berechnen. In den Verbindungen mit Athylendiamin wurde der 
Stickstoff nach KseLpaut, falls aber die Salze nicht zersetzt wurden, 
sonach Dumas bestimmt. Die Priparate, die gleichzeitig zwei Halogene 
enthielten, auBer wenn Chlor und Brom zusammen auftrat, wurden 
in Wasser gelést, gekocht, das ausgeschiedene HgJ, abfiltriert und 
das Chlor oder Brom als Ag-Niederschlige gewogen. War Jod allein 
vorhanden, oder Chlor mit Brom zusammen, so wurden die Halogene 
nicht bestimmt, da die Analysen ungenau ausfallen. 





‘7 


ersetzt, je nachdem, ob man eine einfache oder eine Doppel- 





\ 


Die Herstellung und die Eigenschaften der neuen Verbindunget 
soll nun weiter unten beschrieben werden. Die Benennungen sind 1! 
Ubereinstimmung mit der WerNner’schen Nomenklatur. 


') R. Apgac, Handbuch der anorg. Chem. 2 (1905), 656. 

2) M. R. Varner, Compt. rend. 121,345, 398, 490; Ann. chim. phys. [7) 
8 (1896), 240. 

3) G. Spacu u G. Sucivu, Z. analyt. Chem. 77 (1929), 334. 
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1. Athylamin-trichloro-mercuroat: (C,H,NH,){ HgCl,| 
In 10em*CH,OH wurden zuerst 10 g C,H,NH,—HC1, dann allmih- 
lich 33,8 g HgCl, unter Erwairmen gelést. Beim Erkalten kristallisieren 
feine farblosen Kristalle. Ausbeute: 38g. Schmelzpunkt 125—126°. 
Die Kristalle sind besser in CH,OH als in Wasser loslich. Im Wasser 
hildet sich ein Niederschlag, der wahrscheinlich aus dem kristallwasser- 
haltigen Salz besteht. Die Analyse der wasserfreien Verbindung 
stimmte gut mit der aus der Formel berechneten uberein: 
HeCl,-C,H,NH,-HCl Ber. Hg 56,80°/,  C,H,NH, 12,78°/, Cl. 30,14°/, 
Gef. ,, 57,17, »  12,449/, 30,15°/,. 


2, Ammonium-dichloro-bromo-mercuroat: NH fre 





Diese Verbindung laBt sich ebenfalls am besten aus einer heiben 
alkoholischen Lésung kristallisieren. Wird sie aus Wasser kristallisiert, 
so erschwert das Kristallisationswasser die Bestimmung der Forme! 
erheblich. Ausgangsstoffe: 5g NH,Br, 13,5 g HgCl,, 20 cm* abs. 
C,H,OH. Feine farblose Kristalle, 10g. Schmelzpunkt 124—128°. 

HgCl,-NH,Br Ber. Hg 54,29°/, NH, 4,63°/, 
Gef. ,, 54,56, 54,35°/, » 4,27, 4,51°/,. 


Auf dieselbe Weise konnte auch die von THomson beschriebene 
Verbindung (NH,){ Hep? | leicht hergestellt werden (20¢ NH,Br, 
2 
27,6 ¢ HgCl,, 30 em? abs. C,H,OH). 
3. Methylamin-dichloro-bromo-mercuroat: (CH. »NH)|] lg "3 


Ausgangsstoffe: 10 g CH,NH,- HBr, 24,2 g HgCl,, 20 em? CH,OH. 
Ausbeute an farblosen Kristallen: 25 g. Schmelzpunkt 214°. 


HgCl,-CH,NH,-HBr Ber. Hg 52,29°/, CH,NH, 8,11°/, 
Gef. ,, 52,56, in 8,25°/,. 


4. Athylamin-dichloro-bromo-mercuroat: (CH,NH,)|He 5 


Ausgangsstoffe: 10 g C,H,NH,- HBr, 21,5 g HgCl,, 20 em® CH,OH. 
Ausbeute: 20g an farblosen Kristallen. Schmelzpunkt 104°. 
HgCl,-C,H,NH,-HBr Ber. Hg 50,44,  C,H,NH, 11,35, 
Gef. ,, 50,72°/, = 11,54°/,. 


» Methylamin-dichloro-jodo-mercuroat: (CH,NH,)| Hg “ : 


Ausgangsstoffe: 5g CH,NH,-HJ, 85g HgCl,, 5em®* abs. 
U,H;OH. Die beim Abkiihlen ausgeschiedenen schénen, farblosen 
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Plittchen wurden mit Ather gewaschen und bei ~ 50° getrocknet. 
Ausbeute: 10g. Schmelzpunkt 111° (unter Zersetzung). An der Luft 
werden die feuchten Kristalle rosa, da sich HgJ, bildet. 
HgCl,-CH,NH,-HJ Ber. Hg 46,47°/, | CH,NH, 7,21%, Cl 16,43°, 
Gef. ,, 46,33°/, » —-7,26%y 4g, :16,58/.. 
Wird die Verbindung erwirmt, so wird sie bei etwa 70° rot (Zer- 
setzung und Bildung von HgJ,). Bei 111° schmilzt sie zu einer gelb- 
lichen Flissigkeit, wobei das HgJ, sich auflést. Beim Abkihlen der 
Schmelze kristallisiert rotes HgJ, aus. Es ist sehr méglich, daB sich 
hierbei folgende Reaktionen abspielen: 


2 (CH3NHs) Hg 3] eberh. 70", Hg Jet (CHsNHg)a[ HgChy] 


rot 





oberh. 111° 


~< beim Abkitihlen 


> (CH,NH,) fags | + (CH,NH,)[HgCl,] 
ns 


Die Verbindung von Frangors!) (CHsNH,),| He S| konnte auf 
“2 


dieselbe Weise dargestellt werden. (10 g CH,NH,-HJ + 8,5 g Hg(Cl,, 
10 cm*® abs. C,H;OH.) Aus Alkohol 2mal umkristallisiert (farblose 
Plattchen), zeigte sie einen Schmelzpunkt von 149°, wihrend die von 
Frangors hergestellte einen solchen von 139° besaB. Wir stellten die 
Verbindung nach der Vorschrift von Frangors dar, reinigten sie 
durch Umkristallisieren und fanden dann ebenfalls einen Schmelz- 
punkt von 149°. 


6. Athylamin-dichloro-jodo-mercuroat: (CoH,NH;) |He “ 


Ausgangsverbindungen: 5 g C,H;NH,-HJ, 8 g HgCl,, 5 em? abs. 
C,H,OH. Die nach dem Abkihlen ausgeschiedenen Kristalle wurden 
mit Ather gewaschen und bei Zimmertemperatur getrocknet. Farblose 
Plattchen mit dem Schmelzpunkt 113°. Beim Erwirmen werden die 
Kristalle nicht rot, aber schmelzen zu einer gelblichen Fliissigkeit. Mit 
Wasser bildet die Verbindung sofort HgJ.. 

HgCl,-C,H,NH,-HJ Ber. Hg 45,11%/, C,H,NH, 10,15°%/, Cl 15,95°/, 
Gef. ,, 45,50°/, = 10,30°/, »» 16,39°/). 
7. Methylamin-chloro-dibromo-mercuroat: (CH,NH,) [Hg p. | 

Ausgangsstoffe: 5 g CH,NH,- HCI, 10 em’ CH,OH und 27 g HgBry. 
Nach dem Abkiihlen farblose Kristalle, die nicht umkristallisiert 
werden kénnen, da CH,NH,-HCl in der Lésung bleibt. Ausbeute: 
80g. Schmelzpunkt 197°. 


1) M. Franogots, |. c. 
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Die Verbindung ist gut in Wasser léslich. Mit NaOH entstehen 
weibe Prazipitate. 

HgBr,-CH,NH,-HCl Ber. Hg 46,87°/, CH,NH, 7,28°/, 
Gef. ,, 46,18, 46,87°/, » 1,35, 7,22%. 


s. Athylamin-chloro-dibromo-mercuroat: (CH,NH,) [He py. | 
2 


Ausgangsverbindungen: 2g C,H,NH,-HCl, 4em* CH,OH, dann 
sg HgBr,. Ausbeute an weifen Kristallen: 4g. In Wasser lislich. 
Schmelzpunkt 95°. 

HgBr,-C,H,NH,-HCl Ber. Hg 45,38°/, | C,H,NH, 10,21°/, 

Gef. ,, 45,21°/, - 10,52°/,. 


9. Methylamin-tribromo-mercuroat: (CH,NH,)/ HgBrg! 

Ausgangsstoffe: 3g CH,NH,-HBr, 5 em* CH,OH, 9,6 g¢ Hgbr,. 
Beim Abkihlen feine weiBe Kristillchen, in Wasser léslich. Aus- 
heute: 7g. Schmelzpunkt 186°. 


HgBr,-CH,NH,-HBr Ber. Hg 42,45°/, ©CH,NH, 6,58°/, — Br 50,76°/, 
Gef. ,, 42,79°/, » 6,39°%/, » 50,929/,. 


10. Methylamin-dibromo-jodo-mercuroat: (CHsNH,)| He On 





Die in einer Reibschale zerriebene Mischung von 5 g CH,NH,:-HJ 
und 11,4g HgBr, wird in 5 cm? heiBem abs. C,H,OH gelést. Beim 
Erkalten erhalt man feine blaBgelbe Kristalle, die an der Luft rot 
werden (HgJ,). Ausbeute: 7g. Beim Schmelzpunkt 144° zersetzt sich 
das Praéparat, indem sich gelbes HgJ, ausscheidet: 
2(CH3NH,) [Hg ?| <=> HgJ,+ (CH,NH,).[HeBr,] 


gelbes 


(CH3NH3)o{ HgBr,]+HgJ, <— (CH,NHs;) He | +(CH,NH;)| HgBr; | 
“3 


Ks scheidet sich gelbes HgJ, aus, weil die Zersetzung oberhalb des 
Umwandlungspunktes des HgJ, (126°) stattfindet. 
HgBr,-CH,NH,:-HJ Ber. Hg 38,61°/, CH,NH, 6,00°/, Br 30,76°/, 
Gef. ,, 38,75°/, 7 5,86°/, ,, 30,86°/,. 


11. Athylamin-dibromo-jodo-mercuroat: (CoH NH,)| He ri 





Ausgangsstoffe: 5g C,H;NH,-HJ, 5em* abs. C,H,OH, 10¢ 
HgBr,. Gelbe Plattchen, 7 g. Schmelzpunkt 104°. 
HgBr,-C,H,NH,:HJ 
Ber. Hg 37,60°/, C,H,;NH, 8,46°/, Br 29,95°/, 
Gef. ,, 37,75, 37,71, * 8,69°/,, 1» 30,28°/,, 














26 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 234. 1937 


12. Athylamin-bromo-dijodo-mercuroat: (CJH,NH,)|He ~ 


Zur. Darstellung dieser Verbindung wurden 3g C,H,;NH,-HbBr. 
5em’CH,OH und 5,5 g HgJ, gebraucht. Nach dem Abkihlen scheidey 
sich gelbe Kristalle neben iberschiissigem HgJ, aus. Ausbeute: 5 ¢. 


Schmelzpunkt des umkristallisierten Praparats 69°. 


HgJ,:C,H,NH,-HBr 
Ber. Hg 34,55°/, C,H,NH, 7,76°/, Br 13,77°/, 
Gef. ,, 34,97, 34,39°/, » 813%, 4, 18,65%,. 


ae ie 
OH Nu, |S"! 


13. Athylendiamin-tetrachloro-mercuroat: ( 


Ausgangsstoffe: 5 g en 2HCI, 10,2 g HgCl,, 10 cm* Wasser. Aus- 
beute: 10 g. Schmelzpunkt ~ 270°, wobei das Praiparat schwarz wird. 


Die Kristalle wurden bei 120° getrocknet und analysiert. 
HgCl,-en-2 HCl Ber. Hg 49,58°/, en 14,88°/, Cl 35,04°/, 
Jef. ,, 50,01%,  ,, 14,15%,  ,, 35,429. 
CH,NH 
CH,NH 


pER!) dargestellt worden. 


Die Verbindung | ‘ [HgCl,] ist schon friher von Scunzi- 
3/2 


14. Di-methylamin-dichloro-dibromo-mercuroat: 


. Cl 
(CH,NH3), [Hg Bs | 


Ausgangsstoffe: 3,7 g¢ CH,NH,-HCl und 10g HgBr, in 5 cm’ 
siedendem CH,OH gelést. Farblose Kristalle. Ausbeute: 7 g. Schmelz- 
punkt 120°. Gibt mit NaOH weife Prazipitate. 

HgBr,-2(CH,NH,-HCl) Ber. Hg 40,48°/, | CH,NH, 12,56°/, 

Gef. ,, 40,33°/, ” 12,85°/,. 


15. Di-athylamin-dichloro-dibromo-mercuroat: 
, Cl 
C,H,;NH E | 
(C,H;N Hs). © Br, 


Ausgangsverbindungen: 4g C,H,NH,:HCl, 9g HgBr,, 5 cm 
CH,OH. Ausbeute an farblosen Kristallplattchen: 5g. Leicht l0s- 
lich in Alkohol und Wasser. Schmelzpunkt 120°. 


HgBr,-2(C,H;NH,-HCl) Ber. Hg 38,31°/, | C,H;NH, 17,24°/, 
Gef. ,, 38,59°/, » «17, 34%. 


1) P. Scunerper, Ber. 28 (1895), 3073. 
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16. Athylendiamin-dichloro-dibromo-mercuroat: 
ans) 

CH,NH,/| ° Br, 
Ausgangsstoffe: 10 g en 2HBr, 12 g HgCl,, 10 em® Wasser, nach 
dem Auflésen und Erkalten noch 10em* CH,OH. Ausbeute: 15 g. 
Schmelzpunkt unter Zersetzung (wird schwarz) ~ 298° (unscharf). 


HgCl,-en-2HBr Ber. Hg 40,64°/, en 12,20°/, 
Gef. ,, 40,37°/, »» 12,02°/,. 


17. Di-athylamin-dichloro-dijodo-mercuroat: 
o=_w Cl, 
(CyH,NH,)| Hey? 
2 


Ausgangsstoffe: 10 cm* abs. C,H,OH, 4g C,H,NH,-HCl, ll g 
HgJ,. Nach dem Abkiihlen, farblose Kristalle; umkristallisiert, 
Schmelzpunkt 125°. Ausbeute: 7 g. (Praparat I.) Die Lésung nimmt 
auch noch mehr als 11 g HgJ, auf, der Uberschu8 kristallisiert aber 
nach dem Abkiihlen in roten Kristallen aus. 

Auf die umgekehrte Art hergestellt (10g C,H;NH,-HJ, 5 em® 
abs. C,H,OH, 8 g HgCl,) gelangt man zu demselben Priparat (s. 5. 21). 
HgJ,-2(C,H,NH,- HCl) 

Ber. Hg 32,48°/, C,H;NH, 14,62°/, Cl 11,48°/, 


Prap. I. Gef. 99 32,85°/, 9 14,25°/, on 10,92°/, 
on Il. 99 9 32,43°/, 99 14,16° 0 a 1,76°/, 


18. Dimethylamin-tetrabromo-mercuroat: (CH,NH,).j HgBr, | 
8g CH,NH,-HBr und 13 g HgBr, werden in 10 em* CH,OH bis 
zur Auflésung gekocht. Der Rest des Alkohols wird verdunstet. 
Ausbeute: 15 g an farblosen Kristallnadeln. Schmelzpunkt 182°. 
HgBr,:2(CH,NH,- HBr) 
Ber. Hg 34,32°/, CH,NH, 10,65°/, Br 54,70°/, 
Gef. ,, 34,29°/, » 10,45°/,  54,60°/,. 
19. Di-athylamin-tetrabromo-mercuroat: (C,H,;NH,).| Hgbr, | 
Ausgangsstoffe: 5g C,H;NH,-HBr, 5cem* abs. C,H,OH, 7¢ 
HgBr,. Farblose, durchsichtige, hygroskopische Kristallplattchen, 7 g 
Schmelzpunkt 103—104°. 
HgBr,-2(C,H,NH,:-HBr) 


Ber. Hg 32,74°/, C,H,NH, 14,73°/, Br 52,19°/, 
Gef. ,, 32,429, 14,57°/, , 51,98%/,. 


20. Di-methylamin-dibromo-dijodo-mercuroat: 
(CHsNH,)_[He 5" 
In 10 cm® siedendem abs. C,H;OH wurden zuerst 10 g CH,NH,: 
HBr und dann 20,3 g HgJ,, in kleinen Portionen hineingebracht, 
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gelést. Beim Abkihlen scheiden sich aus der Flissigkeit gelbliche 
Kristalle aus (Schmelzpunkt 120°), die aus abs. C,H,OH umkristallj- 
siert fast farblos sind und einen scharfen Schmelzpunkt von 125° 
besitzen (Priparat I). Ausbeute: 20g. Mehr als 1 Mol HgJ, auf 
2 Mol CH,NH,-HBr konnte nicht gelést werden. Wasser zersetzt dic 
Verbindung unter HgJ,-Abscheidung. Geht man von CH,NH,-H)J 
(10g) und Hgbr, (11,4 g) aus, so gelangt man zu derselben Ver- 
bindung (Schmelzpunkt 128°), die nach dem Umkristallisieren den- 
selben Schmelzpunkt von 125° besitzt (Priparat II s. 8.21). Die 
Analysen stimmen ziemlich gut: 


HgJ,-2(CH,NH,- HBr) 


Ber. Hg 29,56°/, CH,NH, 9,17°/, Br 23,56°/, 
Prap. I. Gef. ,, 29,39°/, - 9,03°/, 99 23,75°/5 
Prap. Il. Gef. ,, 29,79°/, . 9,11°/, »5 24,02°/,. 


21. Diathylamin-dibromo-dijodo-mercuroat: 


apa B 
(C,H;NH3)o [Hg 7° | 


Ausgangspriaparate: 5g C,H;NH,-HBr, 5em*? CH,OH und 9¢ 
HgJ,. Nach dem Abkihlen kristallisieren gelbliche Kristalle mit dem 
Schmelzpunkt 81°. Ausbeute: 5g. (Praparat I.) 

Die Reaktion erfolgt noch stiirmischer, wenn mai in die Lésung 
von 7,5 ¢ C,H;NH,-HJ in 10 cm® abs. C,H;OH 7,5 g HyBr, hinein- 
bringt. Das umkristallisierte Praparat besitzt denselben Schmelz- 
punkt (Praparat II). 


HgJ,:2(C,H;NH,- HBr) 


Ber. Hg 28,39°/, C,H,NH, 12,77°/, —_ Br 22,61°/, 
Prap. I. Gef. ,, 28,31%/,, 28,11°/, »  12,88°/, » 23,10°/, 
Praip. I]. Gef. ,, 28,52°/, » 12,76, » 22,849/,. 


22. Di-aithylamin-tetrajodo-mercuroat: (C,H;NHs),j HgJ,) 


Als Ausgangsstoffe wurden 5 g C,H;NH,-HJ, 5 em? CH,OH und 
6,5¢ HgJ, verwandt. Die Kristalle besaBen einen Schmelzpunkt 
von 147°. Leicht léslich in Alkohol, Ather, Aceton und auch in 
kleineren Mengen von Wasser. In viel Wasser scheidet sich HgJ, aus: 

H,O wenig 


(CgH,NH,)o{ He J 4g) eo "> C,H;NH,-HJ + (C,H;NH,)[HgJs], 


H,O viel 


(C,H,NH,)fHgJ,) 22°“ > HgJ, + C,H;NH,-HJ. 


HgJ,-2(C,H,NH,-HJ) Ber. Hg 25,059, C,H,NH, 11,28%/, 
Gef. ,, 24,939/, » ——*11, 05%. 
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‘ ie ae CH,NH, 
93. Athylendiamin-tetrajodo-mercuroat: | | ' *) (Hed) 
CH,NH, 


Eine Mischung von 6g en 2HJ und 10g HgJ, wurde so lange 
in 10 em* CH,OH gekocht, bis vollstindige Auflésung erfolgte. Die 
Losung wurde dann auf dem Wasserbade fast bis zur Trockne ein- 
cedampft. Ausbeute: 8g. Schmelzpunkt 267°. In Wasser ohne Zer- 
setzung gut léslich, bei starkem Verdiinnen erhilt man opaleszierende 
Lésungen. 

HgJ,-en:2HJ Ber. Hg 26,03°/, en 7,81°/, 
Gef. ,, 26,28°/, »» 7,71°/, nach KJELDARL. 
Mehr Jod nimmt die Verbindung nicht auf. 

Werden die Kristalle in CH,OH gelést und dann mit NaOH 
gekocht, so bildet sich auf dem Boden des GefiBes ein gelbliches Ol, 
das beim Abkihlen erstarrt. Das umkristallisierte Priiparat erwies 
sich als eine schon friiher von uns beschriebene Verbindung?): 


J 
He CH,NH, 


‘ 4+2NaJ +2H,0. 
CH,NH, 


CH,NH,\, 
HgJ,] +2Na0H ==> 
reyes Seb te Bae. 








24. Athylamin-tetrachloro-bromo-dimercuroat: 
wer yi Clee ter 
(C,H,NH,) cl Hey Hat 1 
Ausgangsverbindungen: 5 g C,H;NH,-HBr, 21,5 g HgCl,, 20 em® 
CH,OH. Ausbeute an etwas grauen Kristallen: 20g. Schmelz- 
punkt 178°. 
2HgCl,-C,H,NH,-HBr Ber. Hg 59,95%/, C,H,NH, 6,75°/, 
Gef. ,, 60,16°/, » 6,86°/,. 


25. Methylamin-chloro-tetrabromo-dimercuroat: 


(CH,NH,)| He pe HgBr 


Ausgangsstoffe: 1 g CH,NH,- HCI, 5 em CH,OH und 10 g HgBr,. 
Ausbeute an beim Abkiihlen ausgeschiedenen Kristallen: 5 g. Schmelz- 
punkt 150°. 


2HgBr,:CH,NH,-HCl Ber. Hg 50,889, CH,NH, 3,95, 
Gef. ,, 50,43°/, » 4,10. 
26. Athylamin-chloro-tetrabromo-dimercuroat: 
. Br,, Br 
(C,H,NH,) C] Hg prigBr 


2g C,H;NH,-HCl werden in kochendem Wasser gelést und dann 
17,5 g HgBr, hinzugefiigt. Beim Abkiihlen scheiden sich etwa 15 g 


‘) M. Srraumanis u. A. Ciruuis, Z. anorg. u. allg. Chem. 280 (1936), 78. 
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farbloser Kristallnadeln aus. Schmelzpunkt 169°. Die Nadeln wurden 
2 Stunden lang bei 110° getrocknet und dann analysiert: 


2HgBr,-C,H,NH,-HCl Ber. Hg 49,99, C,H,NH, 5,60°/, 
Gef. 99 49,94°/, ” 5,81°/, 
27. Athylamin-pentabromo-dimercuroat: 
, F Br,, Br 
(C,H;NH,) preg prlgBr 


Ausgangsstoffe: 1g C,H;NH,-HBr, 3cem* abs. C,H,OH, 5¢ 
HgBr,. Beim Abkihlen farblose Kristallnadeln, 3g. Schmelz- 
punkt 152°. 

2 HgBr,-C,H,NH,- HJ Ber. Hg 47,36°/, C,H,NH, 5,32%/, Br 47,19), 
Gef. ,, 47,53°%/, 1»  5,22%, ,, 47,359, 


28. Methylamin-tetrabromo-jodo-dimercuroat: 


(CH,NH,) Br Hap, HaBr| 
Darstellung wie bei 10. aus 2,5 g CH,NH,:- HJ, 11,4 g HgBr, und 
5 em abs. C,H;OH. Gelbe jodoformahnliche Kristalle. Ausbeute: 5 g. 
Schmelzpunkt 148°. Wasser zersetzt die alkoholische Lésung unter 
Abscheidung des gelben HgJsg. 
2 HgBr,-CH,NH,- HJ Ber. Hg 45,599), | CH,NH, 3,54°/, Br 36,34°/, 
Gef. ,, 45,51°/, » 3,369,  ,, 35,94%). 


29. Athylamin-tetrabrom-jodo-dimercuroat: 


(C,H, NH,) peep, HeBr| 
Ausgangsstoffe: 10g Hgbr,, 2,6g C,H,NH,-HJ, 5em* abs. 
C,H,OH. Gelbe Kristallnadeln, die mit Ather gewaschen und im 
Vakuumexsikkator getrocknet wurden. Ausbeute: 6g. Schmelz- 
punkt 138—139°. Mit Wasser liefert die Verbindung einen weiBen 
Niederschlag, der beim Kochen ins gelbe HgJ, wbergeht. 
2HgBr,-C,H,NH,-HJ 
Ber. Hg 44,87°/, C,H,NH, 5,05°/, Br 35,77%/, 
Gef. ,, 45,11, 44,91°/, » 4,929, »» 35,96/,. 


30. Athylendiamin-tetrachloro-dibromo-mercuroat: 
CH,NH, (] 
* Hep 
CH,NH, . ry 


6 g en-2HCI wurden in 10 cm® heiBen Wassers gelést und dann 
Sg HgBr, hinzugefiigt. Die beim Abkihlen ausgeschiedenen farb- 
losen Kristalle wurden bei 120° getrocknet. Ausbeute: 10 g. Schmelz- 
punkt ~ 317° unter Zersetzung. 
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HgBr,:2en-4HCl Ber. Hg 32,00°/, en 19,21°/, 
Gef. ,, 32,15°%/, »» 18,95° 


0° 


Die Herstellung der Verbindungen en| HgBr,}, en He | und 
“— 


ele He 7) miBlang. Die Verbindung en,| HgBre¢] ist schon bekannt. 


31. Di-athylendiamin-dichloro-tetrabromo-mercuroat: 
CH,NH, C] 
es, Hg Ss, 
CH,NH,/, ls 

Ausgangsstoffe: 10 g en-2HBr, 6g HgCl,, 10 em* Wasser, nach 
dem Erkalten noch 10 em? CH,OH. Nach einiger Zeit kristallisieren 
feine, farblose Pliattchen. Ausbeute: 9g. Schmelzpunkt ~ 819° 
unter Zersetzung. 





HgCl,-2en-4HBr Ber. Hg 28,03°/, en 16,82°/, 
Gef. ,, 28,42%/, » 17,41%. 
32. Di-athylendiamin-tetrabromo-dijodo-mercuroat: 
CH,NH, c ; ry 
CH,NH,},l ° J; 


Kine Mischung von 5g en-2HBr und 5g HgJ, wurde so lange 
in 20 em® CH,OH gekocht, bis vollstiéndige Auflésung erfolgte. Beim 
Abkihlen scheiden sich gelbliche Kristalle mit einem Schmelzpunkt 
von ~ 295° aus. Der Stickstoff wurde nach Dumas bestimmt: 

HgJ,-2 en-4HBr Ber. Hg 22,34°/, N 6,27°/, Br 35,58°/, 

Gef. ,, 22,73%/, , 6,479, , 36,25°/, 


Versuche, die Verbindungen (en) [Hg ‘y2] und (en).[ He's her- 
“3 “? 


zustellen, miBlangen, da sich in 1 Mol en-2HCl entweder nur 1 Mol 
HgJ, léste, oder der UberschuB sich nach dem Abkiihlen als Hg J, 
ausschied. 


SchluBfolgerungen 


Von den beschriebenen Komplexen besitzen die Jodide die gribte 
Bestindigkeit, besonders das komplexe Anion | HgJ,|’’, dessen Amino- 
salze nur bei starker Verdiinnung unter HgJ,-Ausscheidung zersetzt 
werden. Wird aber das J teilweise gegen Br und Cl ausgetauscht, 
so fallt die Bestindigkeit der Komplexe, indem sie durch Wasser 
sofort zersetzt werden. 

Weniger bestindig ist das {[HgBr,|’-lon, am unbestindigsten das 
HgCl,/’. Das auBert sich unter anderem auch in den Schmelz- 
punkten: die Jodide und die gemischten Jodide-Bromide besitzen 
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die schirfsten Schmelzpunkte (da sie leicht rein hergestellt werde, 
kénnen). Je weniger J und je mehr Cl sie aber enthalten, um so up. 
bestimmter werden die Schmelzpunkte, weil beim Umkristallisierey 
sich die Komplexe schon teilweise zersetzen, was auch am zu. 
nehmenden Hg-Gehalt nach dem Umbkristallisieren zu konsta. 
tieren ist. 

Die Komplexe mit Athylendiamin als Kation sind alle etwas be- 
stiindiger. 

Die héchste Koordinationszahl 6 des Hg kann mit Athylen. 
diamin als Kation nur mit den Chloriden und Bromiden erreicht 


werden (ScHNEIDER), da die Herstellung des en,jHgJ,| miBlingt del 
(wahrscheinlich wegen des zu groben Durchmessers des J-Ions). tri 
un 


Riga, Analytisch-chemisches Laboratorvum der Universitiit 
Lettlands. / mi 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juli 1937. 
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Einwirkungsgrenzen in Mischkristallreihen 


Von G. TAMMANN 


Bei der Einwirkung eines Agens auf eine Mischkristallreihe, 
deren eine Komponente vom Agens angegriffen wird, die andere nicht, 
tritt die Einwirkungsgrenze schon nach 1—4 Tagen deutlich hervor 
und andert sich dann im Laufe von einigen Monaten nicht. 

Kis wurden vor etwa 20 Jahren Reihen von Mischkristallplittchen 
mit verschiedenen Lésungen in Probierglischen eingeschmolzen, diese 
Glischen hatten dann bei Raumtemperatur im ungeheizten Raume 
gestanden und wurden jetzt daraufhin untersucht, ob sich die Kin- 
wirkungsgrenze geaindert hatte. In diesen 20 Jahren war ein ‘Teil 
der Glaschen zerbrochen, es konnten also nicht alle Kinwirkungs- 
srenzen auf ihre Unverinderlichkeit gepriift werden. 

Die Zusammensetzungen der Legierungen sind im folgenden in 
Molbruchen angegeben. Multipliziert man diese mit 100, so erhiilt 
man die Atom-°/,. Um die Verwechselung der Atom-®/, mit den 
Gewichts-°/, zu vermeiden, empfiehlt sich die Angabe der Molbriiche. 


Cu—Au-Mischkristalle 
Nach der Einwirkung folgender Agenzien waren vor 18 Jahren!) 
ire Kinwirkungsgrenzen nach 20monatlicher Kinwirkung zwischen 
den unten angegebenen Au-Gehalten gefunden wurden: 


Lésungen Einwirkungsgrenzen 
PtCl, 0),245—0,255 Mol Au 
PdCl, 0,245 —0,255 Mol Au 
(NH,).5, 0,245 —0,255 Mol Au 
Na,Se, 0,245 —0,255 Mol Au 


Im folgenden sind die Verainderungen der Plittchen, bestehend 
us Cu-Au-Mischkristallen, angegeben, nachdem sie 20 Jahre lang 
unter folgenden Lésungen eingeschinolzen in Probierglischen bet 
aumtemperatur im ungeheizten Zimmer gelegen hatten. 


') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 1— 239. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 0 
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1. Unter emer urspriinglich undurchsichtigen Lésung von Pt(’, 


0,28 ().24 0.245 0,255 0,260 0,270 Mol Au 
Lésungen braunlich, Plattchen Lésungen undurchsichtig, Plattchen 
auf der Oberseite schwarz, auf blank, in den Lésungen schwacher grauer 
der Unterseite kupferfarbig. Pt-Niederschlag, am wenigster in den 


Lésungen tiber 0,26 und 0,27 Au. 


Aus allen Lésungen hatten sich an den Glaswiainden diinne Hiut, 


aus Pd ausgeschieden. 


0,238 0,24 0,245 0,255 0,260 0,270 Mol A 
starke Pd- Plattchen grau, Plattchen Kupferfarbe 
Ausscheidung Fallung schwach. Andeutung keine Flecke 
auf den Plattchen. kleiner grauer Flecke 


3. Unter emer gelben Lésung von (NH,).S.. 


2: 0,24 0,245 0,255 0,260 0,270 Mol Av 
Lésung farblos gelb Lésung gelb, 
Plattchen schwarz blank blank ein schwarzer Fleck blank 


Von den polierten Plattchen waren die mit 0,23 und 0,24 Ay 
ganz schwarz, das mit 0,245 zu 0,9 schwarz und das mit 0,255 zw 
Halfte schwarz. Durch das Polieren war die Schwirzung um 0,01 Mo! 
Au zu héheren Au-Gehalten verschoben. 

4. Unter einer urspriinglich roten Lésung von Na,Se,. 

Im Laufe von 3 Tagen entfarbten sich die roten Lésungen unter 
Abscheidung von Se, welches sich zuerst auf den Plattchen absetzte. 
dann aber mit der Zeit sich von den nicht angegriffenen Plattcher 
unter KornvergréBerung abléste, so dab diese blank mit unverinderter 
Firbung erschienen. 

0).23 0,24 0,245 0,255 0,260 0,270 Mol Au 
Plattchen schwarz Plattchen blank, Kupferfarbe 

5. Unter einer Lésung von Schwefel in CS, war die Kupferfar!) 
der polierten Plaittchen mit 0,23—0,27 Mol Au dunkler geworden als 
die der nicht polierten, deren Farbe aber auch etwas nachgedunke!' 
hatte. Ks hatte sich wohl eine sehr diinne Schicht von Kupfersulii: 
auf den Plittchen gebildet, wodurch sie vor weiterer Einwirkung des 





Schwefels geschiitzt wurden. 

Die Kinwirkungsgrenzen unter PtCl,, PdCl,, (NH,4).5, und Na,dey 
Lésungen hatten sich also im Laufe von 18,5 Jahren gegen die nach 
1,5 Jahren nicht verschoben. Die Einwirkung auf die Cu—Au-Legie 
rungen mit Au-Gehalten unter 0,25 Mol war deutlich fortgeschritte”, 
besonders auf die Plattchen 0,283 Mol Au, wahrend die Plattchen m"' 





2. Unter einer urspriinglich undurchsichtigen Lésung von Pd('|,. 
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0.25 Mol Au unverindert geblieben waren. Friiher') wurde gefunden, 
daB nach einer Einwirkungszeit von einem Jahre die Cu-Au-Plattchen 
mit 0,283—0,27 Mol von den schwachen Oxydationsmitteln: einer 
Lésung von 0,05 Mol Pikrinséure, einer Lésung von 0,5 Natrium- 
tartrat und 0,5 NaOH in 1 Liter Wasser, nicht angegriffen wurden, 
dasselbe gilt auch fiir die Lésung von NH, in Gegenwart von Luft. 
Dem ist jetzt beizufigen, daB auch nach 20 Jahren eine Kinwirkung 
nicht erfolgt war. Die Plaittchen waren unveriindert. Die Ein- 
wirkungsgrenze liegt also unter 0,28 Mol Au. 

Aus den Lésungen der Merkurosalze fallt die ganze Reihe der 
(u-Au-Legierung Hg, welches in die Mischkristalle diffundiert und 
ihren Aufbau veraindert. Nach 20 Jahren waren unter einer gesittigten 
Lisung von HgCl die Cu-Au-Legierungen grau geworden, auch die 
mit 1°/, Cu, wahrend reines Au seine urspriingliche Farbe behalten 
hatte. 

Unter den Lésungen des Merkurisalzes Hg(NQO,), hatten die 
Cu-Au-Legierungen mit 0,28—0,97 Au kein Hg gefillt, die Farbe der 
Plittchen war nicht grau geworden, aber ein gelbes Salz hatte sich 
auf den Plattchen abgeschieden, auch auf dem mit 0,89 Au, nicht 
aber auf dem mit 0,97 Au. 

Die Eimwirkungsgrenzen konzentrierterer Losungen von AgNO, 
oder Ag,SO, auf die Cu-Au-Plittchen hatten sich im Laufe von 
18 Jahren nicht merklich geiandert, sie lagen zwischen 0,14 und 
0,15 Mol Au, aber aus einer 0,002-molaren Lésung von AgNO, war 
von Plattchen mit 0,14, 0,16 und 0,18 Mol Au Ag gefallt, zum Teil 
in makroskopischen Kristallen, welche auf den Plittchen auf- 
gewachsen waren. 

Ag—Au-Mischkristalle 

Von den Agenzien, deren Kinwirkungsgrenzen auf die Ag-—Au- 
Mischkristalle vor 20 Jahren bestimmt wurden, waren die Zu- 
geschmolzenen Probierglischen mit PtCl, und AuCl,-Lésung 20 Jahre 
bei Raumtemperatur stehen geblieben. Vor 20 Jahren lag die liin- 
wirkungsgrenze der PtCl,-Lésung zwischen 0,245 und 0,255 Mol Au 
und die der AuCl,-Lésung zwischen 0,495 und 0,505 Mol Au. 

Nach 20 Jahren wurde folgendes beobachtet: 

Die PtCl,-Lésungen iiber den Plattchen mit 


0,25 (0),24 0,245 0,255 (),26 0,27 Mol Au 
waren fast farblos geworden dunkel geblieben, auch in diesen Glaschen 
reichliche Pt-Fallung hatte sich fein verteiltes Pt ausgeschieden, 


welches die Plattchen bedeckte 


1) G. TamMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), SI. 
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Die AuCl,-Lésungen uber den Plattchen mit 


0,48 0,490 0,495 0,505 0,51 0,52 Mol Au 
waren heller geworden, auf den unveranderte Farbe, Plattchen ohne Av. 
Plattchen dunkle Streifen von Fallung. In einer zweiten Reihe der Glas. 

gefalltem Au chen waren die Plattchen deutlich vergolde: 


Es hatten sich also in 20 Jahren die Kinwirkangsgrenzen jener 
beiden Agenzien nicht verschoben. Auferdem hatten die Lésungey 
von 1 molarer HNO, und 1 molarer HCl auf die Plattchen mit Au. 
Gehalten zwischen 0,23 und 0,27 Mol Au 20 Jahre lang gewirkt, dic 
Lésungen waren farblos geblieben, die Plittchen waren vielleich: 
etwas gelber geworden. Auch Lésungen von 2HCIPtCl, hatten aut 
die Plaittchen mit 0,49—0,52 Mol Au nicht gewirkt. 


Pt—Ni-Mischkristalle 


Vor 18 Jahren wurden Legierungen: Pt mit Ni, durch Erhitze 
von Gemengen, bestehend aus Platinsalmiak und NiO, im Wasser. 
stoffstrom wiéhrend 20 Stunden auf 1100° hergestellt und ihre Kin. 
wirkungsgrenzen bei der Kinwirkung der Lésungen von PdCl,, AuCl, 
und FeCl, festgestellt, dieselben lagen zwischen 0,24 und 0,26 Mol Pt?), 
Jetzt nach 18 Jahren ergab sich bei der Untersuchung der Legierunge: 


folgendes : 
Unter PdCl,-Lésung (1 g Pd in 100 em* Wasser): 
0,22 0,24 0,26 | 0,28 Mol Pt 
Lésungen farblos dunkel | dunkel 
Plittchen schwarz braun | grau unverandert 


Unter AuCl,-Lésung (1 g Au in 100 cm? Wasser): 


(),22 () 24 (),26 | 0,28 Mol Pt 
Lésung griinlich Lésungen gelb | 
Plattchen braun kleine braune _ grau unverandert 
Flecken | 
Unter 1 molarer FeCl,-Lésung: 
(),22 0,24 0,26 | 0,280 Mol Pt 
Lésung griinlich Lésungen braun 
starke Fallung schwachere Faillung keine Fallung 
von Fe(OH), Plattchen unverandert 


Die Lésungen hatten auf die Plittchen mit 0,22 Mol Pt. ungleic! 
stiirker gewirkt als auf die folgenden. Die EKinwirkungsgrenze hatt 
sich in den 18 Jahren von 0,24—0,26 Mol Pt nach 0,26—0,28 Mol I 
verschoben. 





') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 61. 
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Ag—Mn- Mischkristalle 


Ag und Mn bilden eine Reihe von Mischkristallen von 1,00 bis 
0.67 Mol Ag. 

Vor 19 Jahren fand P. Steps") fiir diese Mischkristalle bei der 
Kinwirkung der Lésungen von Kupferacetat, CdSO,, ZnSO,, PbCl, 
and H,SO, die Einwirkungsgrenzen zwischen 0,74 und 0,76 Mol Ag. 
Von den damals in Probierglisern unter jene Lésungen gebrachten 
Plattchen wurde jetzt ihr Zustand festgestellt. 

Es ergab sich: 


Unter gesittigter Kupferacetatlésung hatten die Plattchen mit 


0,72 0,74 0,76 0,78 Mol Ag 
Cu reichlich gefallt keine Fallung, Plattchen unverandert 


Unter 0,25 molarer CdSO,-Lésung hatten die Plattchen mit 


0,72 0,74 0,76 0,78 Mol Ag 
viel Cd gefallt Cd nicht gefallt, Plattchen unverandert 


Es hat sich also im Laufe von 19 Jahren die Kinwirkungsgrenze 
auf die Ag—Mn-Mischkristalle, die bei ®/, Mol Ag lhegt, nicht zu 
hdheren Ag-Gehalten verschoben. 


Eisen—Silizium-Mischkristalle 

Die Eisen—Silizium-Legierungen bestehen nach neueren Unter- 
suchungen*) von 0—0,25 Mol Si aus den «-Fe—Si-Mischkristallen und 
von 0,25—0,4 Mol $i aus einem Gemenge des gesittigten «-Misch- 
kristalls mit 0,25 Mol Si und dem »-Kristall (Fe,i,). 

Wenn der bei 20° C gesiattigte Mischkristall gegen die Kinwirkung 
folgender Agenzien verindert wird, so sollte sich ihre EKinwirkung auf 
die Legierungsreihe bis fast 0,4 Mol Si erstrecken, da aber die Legie- 
rungen mit mehr als 0,28 Mol Si nicht angegriffen werden, so ist der 
gesittigte Mischkristall resistent. Seine Zusammensetzung ist nach 
dem Zustandsdiagramm bis auf + 0,02 Mol Si bekannt, und dasselbe 
gilt von der Zusammensetzung der untersuchten Legierungen, welche 
noch geringe Mengen anderer Elemente enthielten®). 

Die Einwirkung folgender Agenzien nach 90 Tagen ist fruher®) 
beschrieben. Im Laufe von weiteren 19 Jahren haben sich die Kin- 
wirkungsgrenzen um héchstens 0,02 Mol Si zu héheren Si-Gehalten 
oder gar nicht verschoben. 





') P. Srepe, Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1919), 180. 
*) M. Hansen, Aufbau der Zweistofflegierungen, J. Springer, 1936, 5. 737. 
*) G. TamMAnN, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 126. 
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Einwirkungsgrenzen 
Lésungen nach 90 Tagen | nach 20 Jahren i 

0,3-molar FeCl, . . . . . | 0,25 —0,26 0,25—0,26 Mol Si 
ARG) ea ee 0,24—0,26 0,25—0,26 ,, 
0,5-molar CuSO,. . . . . | 0,23 —0,24 | 0,23 —0,25 
0,4-molar CuCl, . . . . . | 0,26—0,28 | 0,26—0,29 ,, 
0,l-molar Hg(CN),. . . . | 0,24—0,25 | 0,25—0,29 ,, 
Pikrinsdure, alkoholische . | 0,23 —0,24 —-0.23—0,24 | 
K,Cr,0, + H,SO, | 0,23 —0,24 | 0,25—0,26 ,, 

Cu—Zn-Legierungen 


In dieser Legierungsreihe wechseln mehrere Kin- und Zwei- 
phasengebiete miteinander ab. Die t-z-Linien, welche diese Gebiete 
trennen, sind von den Temperaturen der Kndes der Kristallisation 
bis etwa 800° verfolgt, weil bei tieferen Temperaturen die EKin- 
stellung des Gleichgewichtes der beiden kristallisierten Phasen nicht 
abgewartet werden konnte. Die Grenzen der Kin- und Zweiphasen- 
gebiete bei 20° kénnen von dem bei 300°C nur wenig verschieden 
sein. Uber die Grenzen jener Gebiete bei 20° gibt die von F. Savnr- 
WALD!) sorgfaltig bestimmte Spannungskonzentrationslinie Auskunft. 
Mit wachsendem Zn-Gehalt nimmt die gegen Zn gemessene Spannung 
sprungweise beim Auftreten einer neuen Phase ab, wahrend sie sich 
in den Kin- oder Zweiphasengebieten nicht andert. [hre sprungweisen 
Spannungsabnahmen sind nur gering, eimige 0,01 Volt, nur in der 
y-Mischkristallreihe, welche von 31—40°/, Cu reicht, tritt ein gréBerer 
Spannungsabfall von 0,8 Volt auf, welcher die anderen um etwa das 
20fache ibertrifft. Die Legierungen mit mehr als 35°/, Cu haben also 
fast die Spannung des Cu, wihrend die mit weniger als 35°/, Cu fast 
die des Zink haben. Dementsprechend sollte auch beziiglich der 
Faillung von Metallen aus ihren Lésungen durch die Reihe der Cu-Zn- 
Legierungen dieser Unterschied bestehen, so sollten die Legierungen 
mit weniger als 34°/, Cu wie Zn die Metalle fallen, welche edler als 
Zn sind, wihrend die Legierungen mit mehr als 36°/, Cu nur die 
Metalle fallen sollten, welche edler als Cu sind. Das trifft nach 
I’. SAUERWALD auch zu, der dariiber genauere Angaben gemacht hat. 
Kir schmolz eine Reihe von Legierungen mit den Lésungen von CdS0,, 
TISO, und PbCl, wihrend ihres Kochens zur Entfernung der Luft in 
Probierglisern ein und stellte fest, welche Legierungen Fallungen be- 
wirkten (+) und welche nicht (—), seine Beobachtungen erstreckten 
sich tiber 1—6 Monate. Jetzt, nach 418 Jahren, wurden die vor 


') F. Saverwa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 255. 
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f, SAUERWALD aufgestellten Rodhren wieder durchgesehen und die 
im folgenden beschriebenen Resultate verzeichnet. 


Fallungsreaktionen durch die y-Mischkristalle der Zn—Cu-Legierungen 








oo ° ; — _ 
Gewichts-°/, Cu. . . . . |39,20/ 27,15 | 36,51 (36,36 34,29 | 33,50 33,34 | 32,14 
Spannung in Volt... o | 0,84 | 0,82. O82 O79) 0.69 | 0.62 | 0.61 0,08 
CdSO, nach 1—6 Monaten | = a 
CdSO, nach 18 Jahren. . 

T|,SO, nach 1—6 Monaten 
TI,SO, nach 18 Jahren . wale 
PbCl, nach 1—6 Monaten. | 
PbCl, nach 18 Jahren | | 








Die Grenze fiir die Fallungskonzentration fand IF’. SausRWwaALp 
nach 6monatlicher Emwirkung der Lésungen jener Salze zwischen 
34,29 und 35,50°/, Cu, wihrend sie nach 18jahriger Kinwirkung 
zwischen 34,29 und 36,36°/, liegt. Die Einwirkungsgrenze hat sich 
also von 34,89°/, Cu nach 35,65°/, Cu im Laufe von 17 Jahren ver- 
schoben. Der Grund hierfiir ist wahrscheinlich darin zu suchen, daB 
nach 1—6monatlicher Kinwirkung die gefillten Cd-, Tl- oder Pb- 
Mengen so gering waren, da sie sich der Wahrnehmung entzogen, 
nach 17 Jahren waren aber die warzenférmigen Metallfallungen so 
weit gewachsen, daB sie auch ohne Lupe erkannt werden konnten. 

Die Kinwirkungsgrenze war bei allen drei Salzlésungen dieselbe, 
sowohl nach 1—6monatlicher, als auch nach 17jihriger Kinwirkung. 
Wenn die galvanische Spannung der y-Zn—Cu-Mischkristalle mit dem 
Cu-Gehalt bei der Einwirkungsgrenze nicht sehr steil abfallt, so wire 
zu erwarten, dab der Cu-Gehalt der Legierungen, welche das Cd 
nicht mehr fallen, etwas kleiner wire als der, welche das Tl nicht 
mehr fallen und dieses wiederum etwas kleiner als der, welche das 
Pb meht mehr fallen. Der Unterschied der Spannungen des Cd und 
Pb betragt aber nur 0,28 Volt, und wenn zwischen 36,36 und 34,29°/, 
Cu die Spannung um diesen Betrag abnimmt, so kénnte jener Unter- 
schied erst bei geringeren Differenzen des Cu-Gehaltes hervortreten. 
Freilich betrigt nach den Spannungsmessungen die Abnahme der 
Spannung bei jener Senkung des Cu-Gehaltes nur 0,10 Volt und nicht 
0,28 Volt, aber bei den elektrostatischen Spannungsmessungen ist mf 
einem Fehler von + 0,05 Volt zu rechnen. Daher ist es wohl mdéglich, 
daB zwischen 36,36 und 34,29°/, Cu die Fillungskonzentration der 
Metalle Cd, Tl und Pb um einige 0,1°/, Cu verschieden sind. Andert 
sich aber die Spannung mit abnehmendem Cu-Gehalt in jenen Grenzen 
diskontinuierlich, so sollten die Fallungen der drei Metalle bei dem- 
selben Cu-Gehalt eintreten. 














40) Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 234. 1937 


Die Resultate der rontgenographischen Untersuchung gedatzter Au—Cu-Legierungen 


Nach L. Grar!) bildet sich bei 10 Minuten langem Atzen jij 
Salpeterséure der Au—Cu-Legierung mit 0,25 Mol Au eine Goldschic}; 
von etwa 0,5 uu Dicke, deren kristallographische Orientierung dey 
unter ihr liegenden Ebene des Mischkristalls entsprechen kann. Dieser 
Befund entspricht der Tatsache, daB bei der Extraktion des Cu ans 
einer Legierung jener Zusammensetzung ein zusammenhiangender 
Streifen aus Scheidegold hinterbleibt, obwohl die Legierung alles 
Cu verlert. Bei der Eimwirkung schwacher Oxydationsmittel!), 
z. Bb. alkoholischer Pikrinséure, oder der Lésungen von Disulfidey 
auf den Mischkristall mit 0,15 Mol Au entsteht dagegen eine Korro- 
sionsschicht, bestehend aus einem an Cu verarmten Mischkristall, 
dessen Au-Gehalt nach auBen hin schitzungsweise tiber 0,8 Mol Au 
ansteigt. 

Bei der Einwirkung von Gasen (Luft oder H,8) auf Legierungen 
mit 0,15 Mol Au?) bildet sich unter der Schicht des Reaktions- 
produktes eine Korrosionsschicht wie bei der Einwirkung schwacher 
Oxydationsmittel, waihrend bei 200° eine Goldschicht entsteht. Die 
Bildung einer diinnen Goldschicht bei der Einwirkung bei Tempe- 
raturen, bei denen der Platzwechsel der Cu- und Au-Atome schon 
merklich ist, wird durch folgende Beobachtung bestatigt. Nach je 
2stiindiger Kimwirkung von H,SO, auf die Cu-Au-Legierungen mit 
0,5 und 0,75 Mol Au bei 200° wachsen die Gewichtsverluste mit der 
Zeit auf einer Parabel, entsprechend der Diffusion der Cu-Atome 
durch eine mit der Zeit sich verdickende Goldschicht?). 

Nach der Kinwirkung von Lésungsmitteln!), welche sowohl Cu 
als auch Au angreifen, fand sich ein Unterschied bei der Kinwirkung 
von KCN + H,O,-Lésung und Kénigswasser. Nach der Wirkung des 
ersten Lésungsmittels zeigte die Oberfliche die Struktur des Misch- 
kristalls, beide Metalle waren abgelést, nach der des zweiten eine 
Goldschicht, welche wahrscheinlich sich aus dem in Lésung gehenden 
Golde durch Eimwirkung des Kupfers gebildet hatte. 

Obwohl L. Grar nicht diejenigen Mischkristalle geatzt hat, deren 
Zusammensetzung nahe an ihren Kinwirkungsgrenzen liegen, sondern 
viel Cu-reichere, so lehrt doch seine Untersuchung, daB8 sich beim 
Herauslésen der Cu-Atome die Au-Atome der Oberflichen um- 
gruppieren kénnen, und daB sie nicht, wie friher*) angenommen 


') L. Grav, Metallwirtschaft 11 (1932), 77. 
*) E. Brauns, Z. anorg. u. allg. Chem. 290 (1931), 123. 
*) G. TamMMaNN, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 1—240. 
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wurde, auf ihren Gitterplatzen nach Entfernung der Cu-Atome ver- 
bleiben. Ob diese Umgruppierung auch bei anderen schiitzenden 
Atomen mit héheren Schmelzpunkten als Au, wie Pt und Si, ein- 
tritt, mag dahingestellt bleiben. 

Der von L. GraF gefundene Unterschied in den Korrosions- 
schichten nach der Einwirkung starker und schwacher Oxydations- 
mittel ist vielleicht nicht auf die Natur des Agens, sondern auf die 
Geschwindigkeit seiner Kinwirkung zuriickzufiihren. Die schiitzenden 
\u-Schichten entstehen, wenn das Agens schnell oder bei erhéhter 
femperatur einwirkt, die Korrosionsschicht mit einem nach auBen 
hin zunehmenden Au-Gehalt bei langsamer Einwirkung. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1937. 
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Verformbares Titan und Zirkon 


Von W. Krou 
Mit einer Abbildung im Text 


Die Darstellung dieser Metalle in verformbarem Zustand hat 
von jeher die Forscher gereizt. Abgesehen davon, daB die Rohstoffe 
dieser Elemente groBe bzw. ziemliche Verbreitung besitzen — Titan 
ist etwa so haufig wie Natrium!’) —, sind auch die Eigenschaften der 
beiden Metalle vom chemischen und technologischen Standpunkt aus 
betrachtet von groBem Interesse. Die meisten Saéuren, mit Aus- 
nahme von FluBsiure, greifen sie nur sehr schwach oder gar nicht 
an. thre Festigkeitseigenschaften entsprechen denen eines mifig 
gekohlten Stahles und es ist infolge des hohen Schmelzpunktes mit 
guter Kriechfestigkeit zu rechnen. Die Griinde, warum es bisher nur 
auf sehr miihselige Weise gelungen ist, duktiles Metall zu erzielen, 
ergeben sich aus den nachstehend beschriebenen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften der Ausgangsmaterialien und der 
Metalle selbst. 

Titan und Zirkon reagieren bei héherer Temperatur mit Sauer- 
stoff, Stickstoff und Wasserstoff. Infolgedessen miissen alle Ver- 
suche, die beiden Metalle an der Luft oder in undichten Behiiltern 
herzustellen, fehlschlagen. Sie wirken ahnlich wie eine Vakuumpumpe 
und schaffen sich die Luftleere selbst. Eine Bombe, in welcher diese 
Metalle erhitzt werden, pumpt sich selbsttitig leer, und es JaBt sich 
leicht ausrechnen, wieviel Luft umgesetzt wird, bis der Raum eines 
undichten Behilters sich mit dem Argon der Luft bis auf den auBeren 
atmosphirischen Druck angefillt hat. Infolgedessen ist das von 
friiheren Forschern beschriebene Metall meist sehr unrein gewesen, 
in der Hauptsache enthielt es Stickstoff und Sauerstoff. 

Wie die iibrigen der vierten Gruppe angehérigen Elemente be- 
sitzen diese Metalle die Eigenschaft, aus ihrer héheren Valenzstufe 
durch Reduktionsmittel zu niedrigeren Stufen abgebaut zu werden. 


') G. Bere, Das Vorkommen der chemischen Elemente auf der Erde. 
Barth, Leipzig 1932. 
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Ganz ausgepragt ist diese Kigenschaft beim Titan, das als TiO,, 
Ti,0, und Ti0 vorkommt. Letzteres wurde in einer kiirzlich er- 
schienenen Arbeit ausfiihrlich beschrieben'). Entsprechend finden 
wir die verschiedenen Stufen bei der Halogenisierung, und die Ver- 
bindungen TiCl,, TiCl, und TiCl, sind naher untersucht. Beim 
Zirkon ist ein miederes Oxyd ZrO erwaihnt. Erhitzt man metallisches 
Zirkon unter Argon in einem ZrQ,-Tiegel, so verkriecht es sich vdllig 
in die Wand unter Bildung von ZrO. Bekannt sind die Chloride 
ZrCl,, ZrCl, und ZrCl,. Das Monoxyd entsteht stets dann, wenn 
Metall mit einer héheren Oxydationsstufe zusammen erhitzt wird. 
Es ist im Zr oder Ti léslich und verursacht Kaltbrichigkeit?). Eine 
villige Reduktion des Metalles aus dem Oxyd durch starke Reduk- 
tionsmittel wie Ca ist unmdéglich. Es bildet sich ein Gleichgewicht 
aus, das abhingig ist vom Druck und der Temperatur. Man kann 
beispielsweise mit Calcium aus T10, bei Atmosphirendruck unter 
Argon Titan gewinnen. Andererseits kann man mit Titan im Hoch- 
vakuum aus CaO Calcium herstellen. Von besonderer Wichtigkeit 
sind die physikalisch-chemischen Kigenschaften der Halogenide vom 
Standpunkt des Herstellungsverfahrens. Die Flichtigkeit verringert 
sich mit fallendem Chlorgehalt. TiCl, siedet bei 136°, TiCl, oberhalb 
500 und TiCl, jenseits 1400°. Das ZrCl, siedet bei 450°%), die 
ibrigen Chlorierungsstufen entsprechend viel héher. Es ist nicht zu 
vermeiden, daB bei der Reduktion verschiedene Chlorierungsstufen 
entstehen, die je nach der Temperatur verdampfen. Das ist vom 
Standpunkt der Gewinnung eines oxydfreien Metalles betrachtet 
sehr bedenklich, wie sich aus der chemischen Natur dieser Produkte 
ergibt. Das schwarze TiCl, kann als Additionsprodukt von TiCl,+ Ti 
aufgefaBt werden. Bei feiner Verteilung entziindet es sich von selbst 
an der Luft. Es greift alle bekannten feuerfesten Oxyde in der 
Wirme an. Bei der Einwirkung von Wasser entsteht kolloidales 
Titan, das groBe Mengen Sauerstoff enthilt und Sprédigkeit ver- 
ursacht. Das TiCl, lefert an der Luft sich violett verfirbende 
Lisungen, die bei groBer Verdiinnung Hydrat bilden. Ahnlich liegen 
die Verhiltnisse beim Zirkon. Demnach sind die niedrigen Chlorie- 
rungsstufen die Ursache fiir die Ubertragung von Sauerstoff auf das 
fertige Titan, weil das aus TiCl, entstandene, sauerstoffhaltige Kolloid 
sich nicht vollstiéndig mit Siaiuren herauslésen laBt. 

1) W. Dawrut u. R. Scuroeter, Z. anorg. u. allg. Chem. 23% (1937), 178. 

*) W. Kroti, Z. Metallkunde 1937, 189. 
3) O. Ranwurs u. W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 351. 
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Von diesen Gesichtspunkten aus betrachtet liBt sich der Vor. 
gang der Reduktion von TiCl, oder ZrCl, nach Lety und Haw. 
BURGER!) mit Natrium in der Bombe genauer verfolgen. Im Falle 
des Titans steigt der Druck des bei 136° siedenden TiCl, mit zu. 
nehmender Temperatur gewaltig an bis zur Temperatur, bei der 
spontane Entziindung und Explosion stattfindet. Die Explosions. 
welle erzeugt eine weitere Kompression des noch nicht reduzierten, 
aber vergasten TiCl,. Es werden riesige Krafte ausgelést, so daf 
man sich auf sehr kleine Apparate beschranken mu8. Ein Luft- 
einbruch findet nach dem Verlauf der Umsetzung meist durch die 
Dichtung statt, doch ist das Titan hiernach im geschmolzenen Koch- 
salz eingehillt und hiermit der Einwirkung entzogen. Das als 
Reduktionsmittel verwendete Natrium baut das TiCl, je nach der 
lokalen Konzentration und den Bedingungen von Druck und Tempe- 
ratur in Stufen zu TiCl, und TiCl, ab. Der gréBte Teil allerdings 
wird als Ti-Metall in Form von Granalien gewonnen, und wenn man 
sich auf diesen Teil des Ausbringens beschrinkt, dann ist das so 
gewonnene Metall nach Zerkleinern und Sintern im Hochvakuum 
warm und kalt verformbar?). Nebenbei entsteht bei der nassen Aui- 
arbeitung eine Menge kolloides Titan als mausgraues Pulver, in erster 
Linie aus dem TiCl,. Dieses Pulver besteht in der Hauptsache aus 
TiO und es léBt sich in keiner Weise auf Metall verarbeiten. Beim 
Zirkon liegen die Verhiltnisse giinstiger, weil das ZrCl, erst bei 450° 
siedet. Der Druck ist geringer, und es lassen sich gréBere Bomben 
anwenden. In der gleichen Weise entsteht aber Kolloid, und man 
mu8 sich auf den granalienférmigen Teil des Ausbringens beschranken. 
Nach einer neuen Arbeitsvorschrift*) kann man die Explosion frih- 
zeitig einleiten, wenn man die Natriumstiicke mit Chlorat bepulvert. 
Hierdurch werden die Drucksteigerungen zwar gemildert, doch 
scheint die Einfiihrung von Sauerstoff vom Standpunkt der Walz- 
barkeit bedenklich. 


Brtty*) schlug vor, die Umsetzung des Tetrachlorides in An- 
wesenheit von Wasserstoff durchzufiihren. Die Nachpriifung ergab, 
daB dieses Verfahren, bei welchem man sich aus _physikalischen 


') D. Lery u. L. HAmMBuRGER, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 209. 

2) _ Im Gegensatz zu A. E. vaN ARKEL, Metallwirtschaft 1984, 511 und 
A. E. van ArKEL u. J. H. pe Borr, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 345 und 
J. H.pe Borr u. J. D. Fast, Z. anorg.-u: alig. Chem. 187 (1930), 179. 

5) Privatmitteilung von A. E. vAN ARKEL. 

4) M. Bruty, Ann. Chim. (9) 16 (1921), 5. 
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Grinden auf sehr niednge Temperaturen beschriinken muB (Siede- 
punkt des Natriums 800°), auBerordentlich viel Kolloid liefert, und 
daB das Metall rotbriichig ist. An Stelle von Wasserstoff kann auch 
Argon verwendet werden. Neuerdings soll eine weitere Entwicklung 
dieses Verfahrens zu technischem Erfolg gefiihrt haben'). Niheres 
war jedoch hiertiber nicht zu erfahren. 

Die Alkali-Doppelfluoride der genannten Metalle lassen sich mit 
Natrium reduzieren. Man arbeitet in eisernen GefaiBen bei einer 
Temperatur von maximal 800°. Die Salze miissen vorher gut ent- 
wissert oder geschmolzen werden. In dieser Weise wird Zirkon 
heute technisch dargestellt. Infolge der niedrigen Arbeitstemperatur 
entsteht wiederum Kolloid und das Metall ist kaltbriichig. Besondere 
Schwierigkeiten ergeben sich aus der Schwerldslichkeit des Alkali- 
fluorides, das nur mit groBen Wassermengen ausgelist werden kann. 
Bei Verwendung des Kaliumdoppelfluorides als Salz und des Natriums 
als Reduktionsmittel entstehen Kalium-—Natriumlegierungen?), die 
recht unangenehm fiir die weitere Verarbeitung sind. Man muf das 
Produkt in Alkohol eintragen. Die Anwesenheit von Kalium be- 
wirkt Selbstentziindung. Nur bei genauer Kinhaltung der stéchio- 
metrischen Verhiltnisse gelingt es einigermafien, dieser Schwierig- 
keiten Herr zu werden, wenn kein Kaliumiiberschu8 vorhanden ist. 
Bei der SchmelzfluBelektrolyse, fiir welche die Doppelfluoride vor- 
geschlagen wurden, liegen die Verhiltnisse ahnlich. Es erfolgt durch 
das ausgeschiedene Alkalimetall stufenweiser Abbau zu _ niedrigem 
Fluorid. Kompaktes Metall kann unter diesen Bedingungen nicht 
erzielt werden, sondern nur Metallpulver. Dieses enthilt wieder 
Kolloid, und es ist darum minderwertig. 

Die thermische Dissoziation der Jodide gestattet, ein selir reines, 
warm und kalt verformbares Metall zu erzeugen. Man dissozilert 
nach VAN ARKEL®) in einem auf 450° erhitzten GlasgefaB mit Faden- 
temperaturen von 1400° Titanjodid und reguliert den Strom ent- 
sprechend dem abnehmenden Fadenwiderstand nach. 

Die Zersetzung des Chlorides in Anwesenheit von Wasserstoff 
wurde bereits von Weiss beschrieben*). Auch hier soll die Ab- 
scheidung am gliihenden Wolframfaden erfolgen, doch ist der Nutz- 
effekt sehr gering, wegen des Abbaus zu niedrigeren Stufen. Schlieblich 


') Verfahren der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt. 

*) Patentanmeldung Nr. 35998 Philips’ Gloeilampenfabriek Eindhoven. 

3) A. E. van ARKEL u. J. H. pe Boer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 345. 
*) L. Wetss, DRP. 314791. 
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wurde auch die Aufspaltung der Halogenide mit H, im Hoeh. 
spannungslichtbogen nach einem Verfahren der General Electric! 
empfohlen. Neben dem Metall entsteht jedoch sehr viel Kolloid. 
Wenig Aussicht bieten die Verfahren von Copraux?) der Zersetzung 
von TiJ, mit H, oder von TiBr, mit H, nach Youne*), wegen der 
Schwierigkeiten, die mit der Herstellung der niederen Bromide und 
Jodide verkniipft sind. 


Reduktion des Oxydes 


Von den Metallen, die als Reduktionsmittel fiir die Oxyde 
in Betracht kommen, sind nur recht wenige verwendbar, sei es, 
daB die Affinitiét micht ausreicht, sei es, da Legierungsbildung 
eintritt. Infolgedessen scheiden aus die Alkalimetalle, das Alumi- 
nium und das Silicium. Von den Erdalkalimetallen kommt 
Lithium, das meist als Alkalimetall betrachtet wird, infolge des 
Preises, Beryllium wegen der Legierbarkeit und Magnesium wegen 
der schweren Léslichkeit des Oxydes nicht in Betracht. Mithin isi 
nur Caleium (Barium, Strontium) verwendbar, und zwar ausschlieS- 
lich destilhertes Metall. Die von Marpen fiir Th und V4) empfohlene 
Arbeitsweise wurde weiter entwickelt, wobei die Reduktion im 
Argon ausgefiihrt wurde. Das Verfahren wurde anderweitig  be- 
schrieben®). Grundsatzlich wird das Oxyd mit Drehspanen aus 
Calciummetall und geschmolzenem gepulvertem CaCl,/BaCl, (75/25) 
gemischt, auf Briketts verpreBt und in einem innen elektrisch ge- 
heizten, mit Argon gefiillten Ofen zur Reaktion gebracht. Der 
Apparat ist im Schnitt auf Abb. 1 wiedergegeben. Er besteht aus 
einem allseitig mit Wasser gekiihlten Ofenkérper, in welchen die 
wassergekiihlten Elektroden mit Bakelitdichtungen eingefiihrt sind. 
Der Deckel trigt ein Vakuummeter, ein Schauglas, einen Stutzen 
fir Vakuum bzw. fiir ArgoneinlaB, und eine zentrale Bohrung, 
durch welche nétigenfalls eine Rihrvorrichtung eingefiihrt werden 
kann. Die Heizung erfolgt durch einen Ofenkérper aus Sillimanit, 
der mit Megapyr bewickelt ist und mit Leichtigkeit 1100° zu er- 
reichen gestattet. Er ist von der Eisenwand mit grobem Quarz- 
pulver isoliert und stiitzt sich unten auf einen Schamotteblock ab. 


1) AEG., DRP. 241423. 

*) H. Copraux u. E. Deracgx, Compt. rend. 147 (1908), 65. 

3) R. C. Youne u. W. C. Scuums, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4235. 

4) J. W. Marpen, Chem. Zbl. 1927,-1],. 734; DRP. 441639; Industr. & 
Engin. Chemistry 19 (1), 97; 19 (7), 786. 

5) W. Kroii, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 28—30. 
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Der eigentliche Reaktionstiegel wird aus diinnem Blech hergestellt, 
damit man die Schmelze nach dem Versuch durch Schlag entfernen 
kann. Er paSt mit einem kleinen Spielraum in den dicken, eisernen 
Heiztiegel, der die Temperatur im Ofen homogenisieren hilft. Von 
croBer Wichtigkeit ist der Tiegeldeckel, der an Eisendrihten schwe- 
bend angeordnet wird. Derselbe erzeugt einen Stau des Caleium- 
dampfes, so daB derselbe nur zum geringsten Teil in den ibrigen 
Ofenraum entweicht. Bei Verwendung von Nichrom als Heizmateria] 
kénnen ohne Beniitzung eines ~~ 

solehen Deckels Schwierig- 
keiten entstehen, weil die Wick- 
lung mit Calcium reagiert (Le- 
gierungsbildung) und durch- 
brennt. Die Briketts werden 
in den diinnwandigen Reak- 
tionstiegel eingesetzt. Man 
pumpt auf etwa 0,l1mm Hg 
aus bis zu einer Temperatur 
von 200°, wodurch alle Feuch- 
tigkeit aus dem Ofen ausgetrie- 
ben wird, laBt darauf Argon 2 
99,6°%,ig eintreten und sorgt | 
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‘lis 
dafiir, daB der Gummiballon | , Be 
wegen der spiteren Ausdehnung | ee 
des Ofengases nicht zu stark , He: | 
aufgeblasen ist. Bei weiterem 1} Boa 
Aufheizen findet bei einer T'em- | at 
peratur von etwa 500° die Um- = 


setzung statt, die mit eiem PE FS PAN 
a 10ns + Ofen far seltene Metaile 

Tlemperaturanstieg von héch- prray 

stens 200° verbunden ist. 

Ks ist entsprechend keine nennenswerte Drucksteigerung zu ver- 
zeichnen, was auf die Anwesenheit der Salze, die zum Schmelzen 
kommen, und des dickwandigen Ejsentiegels zuriickzufiihren ist. 
Kine salzfreie Beschickung hingegen liefert infolge plétzlichen starken 
Temperaturanstieges einen hohen Uberdruck, der nur mit sehr 
groBen Querschnitten gegen die Gummiblase ausgeglichen werden 
kann. AuBerdem Ja8t sich die salzfreie Beschickung nach der Um- 
setzung sehr schwer verarbeiten, da sie schwer léslich ist, und es 
bildet sich eine Menge Calciumtitanat. Dieses Calciumtitanat wider- 
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steht der Einwirkung des Calciums auch bei einer zweiten Reduktion. 
und das gewonnene Produkt ist minderwertig. Die Beschickung 
wird nach dem Abkiihlen aus dem Blechtiegel entfernt, was dure 
leichte Hammerschlige bewirkt werden kann. Sie wird erst vor. 
zerkleinert auf ErbsengréBe, dann mit einer groBen Menge Wasser 
und Salzsiure von steigender Starke aufgelést. Man schlimmt vom 
Kolloid ab. Nach chlorfreiem Auswaschen wird mit Alkohol ent- 
wissert und bei 110° getrocknet. Beispiel: Einsatz 770g TiO, + 
770g Ca dest. + 1000 g CaCl,/BaCl,, maximal 1000°, 3 Stunden. 
Ausbeute: 348g Ti = 76°%,. Dieses Titanpulver enthalt noch nie. 
driges Oxyd, da es begreiflicherweise nicht méglich ist, eine in allen 
Teilen vollig gleichmaBige Beschickung zusammenzustellen. Es sind 
deshalb Teile mit Caleiumunterschu8B vorhanden. Obwohl die Salze 
durch Einwirkung des Erdalkalimetalles als stark reduzierende Sub- 
salze mit bei der Umsetzung titig sind, und nebenbei eine leicht- 
flissige Ca-—Ba-Legierung entsteht, ist die Reaktion stets unvoll- 
stindig, ganz abgesehen von dem Gleichgewicht, das zwischen 
Calcium und Titanoxyd besteht. Infolgedessen wird das Pulver 
abermals mit Salz gemischt und nachreduziert. Hierbei hat sich 
die Verwendung von CaH, als niitzlich erwiesen. Das Hydrid labt 
sich leicht aus Ca-Drehspinen in demselben Ofen unter Argon her- 
stellen, wenn man durch die zentrale Bohrung mit einem Eisenrohr 
Wasserstoff einleitet. Die Wiarmeentwicklung ist ungemein gro, 
und man verfolgt den Temperaturanstieg mit Thermoelement, damit 
das Hydrid nicht zum Schmelzen kommt. Hierdurch wiirde Ca ein- 
gehillt, und der Einwirkung des Wasserstoffes entzogen werden. 
Man geht nicht iiber 750° und erzielt in dieser Weise ein schuppen- 
formiges Hydrid, das leicht zu pulvern ist. Das dem Titan zugesetzte 
Hydridpulver liBt sich infolge seiner Beschaffenheit sehr gut mischen, 
so daf es allenthalben zur Reaktion gelangt. Weiter hilft der 
nascierende Wasserstoff als kraftiges Reduktionsmittel nach. Der 
zweite Kinsatz wird beispielsweise folgendermaBen weiter behandelt: 
348 g Ti vom vorigen Versuch + 400g CaCl,/BaCl, (75/25) + 50¢ 
Ca + 50g CaH, (1000°, eine Stunde) Argon 99,6°/,. Ausbeute: 
837 ¢ Ti. Der Verlust bei dieser zweiten Behandlung ist, wie er- 
sichtlich, gering. Ein Druckanstieg findet nicht statt, doch wird 
etwas H, entwickelt, der die Gummiblase aufblist. Die Schmelze 
sintert stark zusammen, und es entsteht ein ziemlich einheitlicher 
Metallkérper, der zerkleinert, mit Wasser und starker Salzsaure be- 
handelt wird. 
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Ergebnis 


Die erzielten Produkte sind nach der Vakuumsinterung warm 
verformbar, jedoch stets mehr oder weniger kaltbriichig. Infolge 
des Gleichgewichtes zwischen Ca und TiO, bzw. ZrO, bleibt etwas 
niederes Oxyd zuriick, das die Kaltsprédigkeit verursacht. Das ge- 
wonnene Titan wird von konzentrierter Salzsiure kaum angegriffen. 
Die Warmverformbarkeit der beiden Metalle Ti und Zr beginnt 
bereits wenig tber 200°, so da’ selbst sauerstoffhaltiges sprédes 
Metall in der Hitze gebogen werden kann. Es wurde vergeblich ver- 
sucht, die letzten Oxydreste mit starken Desoxydationsmitteln zu 
beseitigen. Alle verwendeten Metalle, Al, Si, Mn, Be, Th, V, Ta, Nb 
sowie Zr fir Ti und Ti fiir Zr, versagten bei Zusiitzen von 0,05°/, 
an steigend. Ein Desoxydationsmittel fiir Zr oder Ti ist demnach 
nicht bekannt. Der Sauerstoff laBt sich nicht mehr aus dem Metall 
entfernen, auch nicht beim Sintern oder Schmelzen im Hoch- 
vakuum. 

Weiter wurde versucht, den Sauerstoff durch Auflésen des Ti 
in anderen Metallen zu beseitigen und durch Abdestillieren des wher- 
schiissigen Metalles bzw. durch ein nasses Verfahren reines Ti zu 
gewinnen. Ti lést sich bis zu 10°/, in fliissigem Pb und Sn, bis zu 
12°/, in fliissigem Zn (Argon-Atmosphire). Zn—Ti list sich bis auf 
einen geringen Riickstand in Salzsiure, Pb—Ti sowie Sn—Ti besteht 
aus einem Gemenge der beiden Elemente, da Léslichkeit im flissigen 
Zustand und vdéllige Unldéslichkeit im festen vorliegt. Man kénnte 
das Pb oder Sn im Hochvakuum abdestillieren, wenn der Tiegel es 
aushielte, doch reagiert Ti mit allen bekannten feuerfesten Materialien. 
Kaltverformbares Tierhalt man nurnach dem Verfahren von VAN ARKEL 
und nach einem neuen Verfahren, das spiter beschrieben werden soll. 


Anhang 


Die Rohmaterialien fiir die Reduktion miissen einem besonderen 
‘elnigungsprozeB unterzogen werden. Das TiO, kann nach einem 
der nachstehend beschriebenen Arbeitswege gereinigt werden. 1. Auf- 
lésen in konzentrierter Schwefelsiure und hydrolytische Spaltung 
nach Verdiinnen durch Kochen. 2. Eintragen von TiCl, in Wasser 
und EKindampfen der Lésung. 38. Fiillen von K,TiF, mit NH,; Ab- 
filtrieren und Glithen. Das erste Verfahren ist laboratoriumsmibig 
sehr schwer durchfihrbar, weil die Hydrolyse die Hinhaltung 
genauer Bedingungen voraussetzt. In der Regel sind nur etwa 50°/, 
des Einsatzes in den ersten leicht erzeugbaren Fallungen enthalten. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 4 
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Der Rest liefert schwer filtrierbare Niederschlige. Am raschestey 
laBt sich das TiO, nach dem Verfahren 2 darstellen. Man muB daran{ 
bedacht sein, das TiCl, unter Kiihlung im Abzug und sehr langsam 
einflieBen zu lassen. Nach dem Verfahren Nr. 8 wird ein Produk: 
gewonnen, das hartnickig Kalium zuriickhalt. Dieses Kalium js 
bei der Ca-Reduktion sehr listig, da es sich aus der Beschickung 
verfliichtigt und am Ofendeckel kondensiert wird, wo es bein 
Offnen des Apparates zu brennen beginnt. 

Was das Zirkon anbelangt, so hat sich folgende Trennungsweise 
herausgebildet: man lést das Oxyd, das mit Cer, Thorium und 
Aluminium verunreinigt ist, in Fluorwasserstoffsiure in der Platin- 
schale, filtriert vom Ce-Al- und Th-Fluorid ab, raucht mit H,S0, 
ab, und fallt aus der mit NH, fast neutralisierten Lésung mit H,0, 
als ZrO,. Hierdurch entfernt man Ti, allerdings unter geringer Ein- 
buBe an ZrO,. Auch Eisen wird bei dieser Arbeitsweise beseitigt. 


Zusammenfassung 


Es werden die chemischen und metallurgischen Bedingungen 
niher beschrieben, die fiir die Reduktion des Ti oder Zr aus ihren 
Halogen- oder Sauerstoffverbindungen beriicksichtigt werden missen. 
Kin Apparat zur Reduktion gréBerer Mengen des Oxydes mit (a 
wird beschrieben. Das so gewonnene Metall ist warm verformbar, 
aber mehr oder weniger kaltbriichig. Desoxydationsmittel zur Be- 
seitigung des Sauerstoffrestes konnten nicht ausfindig gemacht 
werden. 


Inaxemburg, Laboratorium Bel’ Atr. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1937. 
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Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. XXXVII.') 


(ber die Beschleunigung der Luftoxydation des Eisen (II)- 
hydroxyds durch Blei(il)-hydroxyd bzw. Pb*-lonen, 
sowie den gitterrichtenden 
und gitterstabilisierenden Einflu§ derselben 


Von Atrons Krauss, Z. Ernst und T. GrzEskowIAK 


Das mit einem Alkaliiberschu8 gefallte Ferrohydroxyd oxydiert 
sich an der Luft nicht vollstandig, da dunkelfarbiges Ferroferrit entsteht. 
Die Ferroferritbildung beruht darauf, daB das wiihrend der Oxy- 
dation des Fe(OH), sich bildende Metaferrihydroxyd oder y-Hydr- 
oxyd infolge negativer Aufladung sich leicht mit der tiberschiissigen, 
noch verbhebenen Ferrohydroxydbase verbindet?). Ganz Ahnlich 
liegen die Verhaltnisse, wenn man das aus Ferrosalzlésung mit iber- 
schiissigem Ammoniak gefillte Eisen(II)-hydroxyd in demselben 
teaktionsgemisch durch einen Luftstrom oxydiert*). Im_ nicht 
alkalischen Medium dagegen (px < 5,2) findet unter gleichen Ver- 
suchsbedingungen vollstindige Oxydation zu Metaferrihydroxyd oder 
zm y-FeOOH statt. 

Die Oxydation des Ferrohydroxyds im ammoniakalischen Milieu 
ist nach Krause und Ernst‘) recht kompliziert. Dabei handelt es 
sich némlich um zwei miteinander in Wettbewerb tretende Reak- 
tionen, und zwar: Autoxydation des Fe(OH), und die Ferroferrit- 
reaktion, deren Geschwindigkeiten fiir den Verlauf dieser Vorgiinge 
maBgebend sind. Man muB sich das so vorstellen, da das als In- 
duktor fungierende Ferrohydroxyd (2 Molekiile Fe(OH),) einen Uber- 
schu8 an Luftsauerstoff aufnimmt (ein Molekiil O,), wobei Oxy- 


1) XXXVI. Mitteilung vgl. A. Krause u. 8. Krzyzanski, Ber. (im Druck). 

*) A. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem, 174 (1928), 145; vgl. auch E. Detss 
u. G, Scurkorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 32. 

*) A. Krausg, Roczniki Chem. 16 (1936), 318. 

*) A. Krause u. Z. Ernst, Ber. 69 (1936), 656; daselbst auch weitere 
Literatur, 
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dation zu Metaferrihydroxyd erfolgt und der UberschuB des Sauer. 
stoffes (z. B. in Form von H,O,) ,,zwei weitere’ Fe(OH),-Molekiile. 
die die Rolle des Akzeptors ibernehmen, oxydieren kann. Werdey 
aber ,,die beiden weiteren‘* Fe(OH),-Molekiile durch das entstanden: 
Metaferrihydroxyd schneller gebunden als oxydiert, so findet 
Ferroferritbildung statt. Die Oxydation ist solchenfalls unvoll- 
stiindig'); das im Ferroferrit anwesende Ferroeisen ist gegen den Luft. 
sauerstoff unempfindlich?). Findet aber die Oxydation bzw. Aut. 
oxydation des Eisen(I])-hydroxyds in Gegenwart eines anderey 
Metallhydroxyds statt (z. B. Mg(OH),), so ist die Oxydation eine 
vollstiindige, falls die Menge des Mg(OH), geniigend groB ist. Dic 
Wirkungsweise des Mg(OH), ist so zu verstehen, daB dasselbe dic 
Rolle der ,,beiden weiteren’* Fe(OH),-Molekile tbernimmt und mit 
dem Metaferrihydroxyd Magnesiumferrit (statt Ferroferrit) bildet, 
wodurch die ,,beiden weiteren’, jetzt freien Fe(OQH,)-Molekiile 
der Oxydation zuginglich werden. Man kann also sagen, daf 
Magnesiumhydroxyd die Luftoxydation des Ferrohydroxyds _be- 
schleunigt®). AuBer Magnesiumhydroxyd kénnen auch andere Metall- 
hydroxyde in ganz ihnlicher Weise die vollstindige Oxydation de: 
le(OH), bewirken, woriiber wir spiter ausfihrlicher berichten 
werden. Dabei kénnte man allerdings einwenden, da durch die 
Anwesenheit des fremden Metallhydroxyds die Oberfliche des Ferro- 
hydroxyds vergréBert und dasselbe deswegen schneller oxydiert 
wiirde. Ein solcher Einflu8 macht sich zweifellos bemerkbar, we 
wir uns durch spezielle Versuche itiberzeugten. Doch ist dieser kin- 
fluB von untergeordneter Bedeutung und hat mit der oxydations- 
fordernden spezifischen Wirkung von Metallkationen nichts zu tun, 

Unter den Metallhydroxyden, welche diese Wirkung zeigten, 
zeichnete sich das Bleihydroxyd bzw. das Pb’-Ion durch besondere 
Wirksamkeit aus. Es geniigten bereits kleime Mengen, um eine voll 
stiindige Oxydation des Fe(OH), im ammoniakalischen Medium 21 
erzielen. Bei 0,028 Mol Pb(OH), auf 1 Mol Fe(OH), wurde der 
gleiche Effekt erreicht wie bei 0,60 Mol Mg(OH), auf 1 Mol Fe(OH),. 
Kis ist anzunehmen, daB die Wirkung des Bleihydroxyds eine gan 
iihnliche ist wie die des Mg-Hydroxyds, indem nimlich auch hie! 


'\) Nur wenn die gefallten Fe(OH),-Mengen auBerordentlich klein sin¢. 
kann auch im ammoniakalischen Milieu vollstandige Oxydation eintreten; £& 
nauere Angaben vgl. A. Krause, Roczniki Chem. 16 (1936), 318 (Auszug deutse) 

2) A. Krause u. J. Tuveckr, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 29°: 
A. Krause u. Z. Ernst, |. c. 5S. 661. 

*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 150. 
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mit der Bildung eines Bleiferrits zu rechnen ist oder zumindest eine 
solche zu erwarten ist. AuBerdem mu aber noch das Bleihydroxyd 
in diesem System besondere Funktionen ausiiben, welche mit der 
Oxydationsbeschleunigung des Fe(OH), in Verbindung stehen sowie 
die Gitterstruktur des zu bildenden Oxydationsproduktes beein- 
flussen. Dabei ist die Menge des angewandten Pb-Salzes mab- 
gebend, wie die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse zeigen. 

Die Versuche wurden derart ausgefiihrt, da stets 3g FeSO,- 
7H,O in 100cm* Wasser bei 20°C gelést wurden. In einer mig- 
lichst klemmen Wassermenge (1—5 cm*) listen wir die entsprechende 
Bleisalamenge, und zwar verwandten wir fiir unsere Versuchsreihe 
0,025 g bis 1,6g Pb(NO,),. Die vermischten, filtrierten Loésungen 
wurden mit 100cm* einer verdiinnten Ammoniaklésung versetzt, 
welche aus 183—15 em* 25°/, iger NH,-Lésung und 85—90 em* Wasser 
bereitet wurde. Beim Vermischen von FeSO,- und Pb(NO,),-Losungen 
schied sich Bleisulfat aus, welches durch dauerndes Umriihren méglichst 
gut zerteilt wurde. Bei darauffolgender Zugabe von NH,-Lésung wird 
das Bleisulfat zum Teil in Bleihydroxyd tibergefiihrt, teils entstehen 
dabei léshche Doppelsalze!), so daB in Lésung Pb’’-lonen vorhanden 
sind. Bei Verwendung von gefilltem Pb(OH), statt Pb(NO,), zeigten 
sich in keiner Beziehung Unterschiede. Ferner iberzeugten wir uns, 
daB die Anwesenheit von Ammoniumnitrat keinen merklichen Ein- 
fluB auf die Oxydation des Fe(OH), hatte. Das in 300 em*-Erlen- 
meyerkolben befindliche Reaktionsgemisch (etwa 200 ¢m*) wurde 
nun mit einem ziemlich regen Luftstrom behandelt und zwar in der 
Regel 2 Stunden lang, mit Ausnahme des bleifreien Reaktions- 
gemisches, welches einen 4-stiindigen Luftstrom beanspruchte. Nach 
2 Stunden war namlich in dieser Probe noch viel unverindertes 
Ferrohydroxyd vorhanden, welches die Ergebnisse verfilscht hitte. 
Die Ammoniakkonzentration betrug nach Fallung des Eisen (11)- 
hydroxyds etwa 0,8 n-NH,, nach vollendeter Oxydation etwa 0,6 n, 
da durch den Luftstrom etwas NH, fortgefiihrt wurde. Nach Ab- 
stellen des Luftstromes wurden die Reaktionsprodukte filtriert und 
bis zur Sulfatfreiheit ausgewaschen, auf Uhrgliser gebracht und an 
der Luft getrocknet. Ihre Zusammensetzung wurde durch Be- 
stimmung des Pb-, Fe™- und Fe'!-Gehalts ermittelt. PbSO, war in 
den Produkten nicht vorhanden oder nur spurenweise. 

Das ohne Bleiionen luftoxydierte Priparat enthilt ziemliche 
Mengen Ferroeisen, welche jedoch weit geringer sind als der Forme! 





') Vgl. P. Pascat, Traité de Chimie minérale 9 (Paris 1933), 242. 
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Tabelle 1 
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des Magnetits bzw. Ferro. 
ferrits Fe(FeO,), entspricht 
(Tabelle 1, Nr. 1). Trotzdem 
zeigte unser stark ferro. 
magnetisches Praparat scharf 
die Linien des Magnetits, 
wobei die betreffenden Rént- 
genaufnahmen keine fiir den 
Goethit oder y-FeOQOH, cha- 
rakteristischen Linien aut. 
wiesen. Das ist um so merk- 
wirdiger, als die Réntgen- 
aufnahmen des in Tabelle 1, 
Nr. 8 genannten Magnesium- 
ferrits von der Zusammen- 
setzung MgO: Fe,O, = 1:1,65 
auBer den Eigenlinien noch 
solche des y-FeOOH erkennen 
lieBen. Offenbar kann also 
ein Magnetit von der Zu- 
sammensetzung FeO: Fe,0, 
= 1:3,30 — abgesehen von 
réntgenographisch nicht auf- 
findbaren Beimengungen — 
als selbstindige Phase exi- 
stieren, was auf Grund der von 
A. Krause?) seinerzeit auf- 
gestellten makromolekularen 
Formel fiir das Ferroferrit 
undseineOxydationsprodukte 
verstindlich ist. Geringe Blei- 
salzmengen (0,025 g Pb(NO,),) 
férdern die Luftoxydation 
des Fe(OH), betrachtlich*), 
1) A. Krause, Z. phys. Chem. 
(B) 26 (1934), 58. 

2) Zum Ferroferrit (Tabelle |, 


Nr. 1) nachtraiglich im ammonia- 
kalischen Medium zugegebenes 


Bleinitrat oder Pb(OH), ist ohne 
Wirkung. 
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der Ferroeisengehalt der fertigen Produkte sinkt deutlich, aber 
dennoch zeigte das Debyediagramm weiter Magnetitstruktur, aller- 
dings neben einigen sehr schwachen und wenigen Linien des 
Goethits. Wachsende Bleinitratmengen beschleunigen die Oxy- 
dation immer mehr, und demgemaéS haben die dabei entstehenden 
Ferrihydroxyde eine verschiedene TeilchengréSe und auch eine ver- 
schiedene Kristallstruktur. (Prinzip der Hiufungs- und Ordnungs- 
geschwindigkeit von Haser und die Kristallisationsregeln von 
G. TamMMANN?). So entsteht in Gegenwart von Bleimengen, welche 
gerade zur vollstandigen Oxydation ausreichen, das «-Hydrat mit 
einem deutlichen Roéntgendiagramm. Noch grébere Bleisalamengen 
beschleunigen die Oxydation derart, da die Ferrihydroxyde immer 
feinteiliger werden. Die Réntgenogramme dieser Priparate zeigen 
immer schwachere und undeutlichere Goethitlinien, bis schlieBlich 
bei >0,4g zugegebener Pb(NO,).-Menge die Oxydationsprodukte 
réntgenographisch amorph werden. Bei einer bestimmten Bleisalz- 
menge aber (0,15 g Pb(NO,),) entstand unerwartet in dieser Ver- 
suchsrethe das y-FeOQOH, welches sowohl réntgenographisch identi- 
fiziert wurde als auch dadurch, daB es nach Erhitzen auf 250—3800°C 
von allen untersuchten Priparaten am stirksten ferromagnetisch 
war. [Bildung von y-Fe,0,”)]. Im Hinblick auf die Bildung des 
y-FeOQOH muB den Bletionen auBer ihrer oxydationsférdernden Rolle 
auch noch ein gitterrichtender und gitterstabilisierender EKinflu8 zu- 
gesprochen werden. Instabile Phasen kénnen vielfach durch Bei- 
mengungen gewisser Stoffe ganz bedeutend stabilisiert werden, wofiir 
das von Korpss*) untersuchte y-Al,O, mit Lithium als Stabilisator 
ein gutes Beispiel ist. Auch y-Fe,O, kann nach Korpgs durch ge- 
ringe Mengen FeO oder Wasser stabilisiert werden. Die stabilisierende 
Wirkung von Pb auf y-Fe,O, (und auch auf y-FeQOH) war daran 
zu erkennen, da8 wir das bleihaltige y-Hydroxyd (Tabelle 1, Nr. 4) 
langere Zeit auf etwa 400° erhitzen konnten, ohne daB das betreffende 
y-Fe,O, seinen starken Ferromagnetismus einbiiBte, wihrend reines 


1) G. Tammany, ,,Kristallisieren und Schmelzen“, Leipzig 1903, 5. 148ff.; 
F. Haper, Ber. 55 (1922), 1717: A. Krausz, K. Moroniéwna u. E. Przyey ski, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 203. 

*) Literatur iiber y-Fe,O, vgl.: J. W. MeLLor, A comprehensive treatise 
on inorganic and theoretical chemistry 18, Tl. LI (1934), 774; ferner in ,,Active 
fron II“ von L. A. WeLo u. O. Baupiscu, Chem. Reviews 15 (1934), 50ff. und 
im Handbuch ,,Hydroxyde u. Oxydhydrate* von R. Fricke u. G. F. Hvrric, 
Leipzig 1937, S. 316. 

*) E. Korps, Z. Kristallogr. (A), 91 (1935), 193. 
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y-FeOQOH!) bei gleicher Behandlung seine ferromagnetischen Eigen. 
schaften bald verlor. Die Anwesenheit von Blei verzégert also deut- 
lich den Ubergang von y-Fe,O, in a-Fe,O,. Erst beim starkerey 
Glihen verschwindet praktisch der Ferromagnetismus dieser Pri- 
parate. 

AuBer der spezifischen Wirkungsweise der Pb -Ionen ist in 
unserem System noch mit der Bildung von Bleiferrit zu rechnen, 
welches als réntgenographisch amorphe Beimengung mehr oder 
weniger in saémtlichen fertigen Priparaten vorhanden ist?). Das 
Bleiferrit (Tabelle 1, Nr. 7) wird erst nach staérkerem Glihen réntgen- 
kristallinisch und stark ferromagnetisch. Es ist anzunehmen, daf in 
dem ammoniakalischen Reaktionsgemisch zunaichst nur Adsorptions- 
verbindungen von Pb(OH), und Ferrihydroxyd entstehen. Das 
genigt allerdings, um die Wasserstoffe des genannten Ferrihydroxyds 
zu ,,blockieren*‘, so daB die im ammoniakalischen Medium sonst 
leicht eintretende Ferroferritbildung vereitelt wird. Demzufolge wird 
das betreffende, nunmehr freie Ferroeisen der Oxydation ausgesetzt. 
Die Hauptrolle des Bleihydroxyds in unserem System ist jedoch die 
eines Sauerstoffiibertragers, offenbar infolge voriibergehender Bildung 
eines Blei(Il)-peroxyds. Da aber im Laufe der Zeit die Bindung 
zwischen Pb(OH), und Ferrihydroxyd immer mehr verfestigt wird, 
entsteht schlieBlich wahres Bleiferrit. Dadurch wird das Bleihydr- 
oxyd aus dem System entfernt und die Kette bricht ab. 

Folgende Gleichungen bringen die hier obwaltenden Verhalt- 
nisse zum Ausdruck: 


2 Fe(OH), + Pb(OH), + 0, =2FeOOH + PoC 4 2H,0; 


PoC 4 2Fe(OH), —2FeOOH + Pb(OH),. 


') Das y-FeOQOH kann nach A. Krause, K. Moronté6wna u. E. Przy- 
BYLSKI (l. c.) durch Luftoxydation von gefalltem FeCO, oder nach A. KRavst 
[Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 145] auch durch Luftoxydation von ge- 
filltem Fe(OH), erhalten werden. Beide Praparate wurden durch die Silber- 
ferritsynthese sowie magnetisch und réntgenographisch im Jahre 1934 
identifiziert (1. c.). Trotz dieser Tatsachen behauptet Fricke in dem Handbuch 
,,Hydroxyde und Oxydhydrate‘, Leipzig 1937, 8S. 320, diese Praparate seien 
sogenannte ,,gelbe Hydroxyde* von unbestimmter Struktur und stellt sich damit 
auf den bereits veralteten Standpunkt des vor 8 Jahren erschienenen GMELIN § 
Handbuch d. anorg. Chem. (Eisen), 8. Aufl., Teil B, Lfg. 1, Berlin 1929. 

*) Durch Behandlung der Eisen(III)-hydroxyd-Praparate mit  kalter 
1 n-NaOH konnte kein Blei herausgelést werden. — Wir benutzten eine Réntgen- 
apparatur von Siemens mit Fe—K-Strahlung bei 45 kV, 8 mAmp. und 10 bis 
20 Minuten Belichtungsdauer. 











4. Krause, Z. Ernst u. T. Grzeskowiak. Beschleunigung d. Luftoxydation usw. 57 


Der Abbruch der Kette lat sich durch folgende Gleichung ver- 
anschaulichen : 


Pb(OH), + 2FeOOH = Pb(FeO,), + 2H,0. 

Die angefiihrten Gleichungen machen keinen Anspruch auf Voll- 
stindigkeit. Es ist wohl sicher, daB auBerdem in unserem System 
die Oxydation des Ferrohydroxyds auch so verlaufen kann, daf 
dasselbe teils als Induktor, teils als Akzeptor auftritt'). 

Die Annahme der Bildung einer Blei(I1)-peroxydverbindung 
scheint auf Grund anderer Versuche gerechtfertigt, welche neuer- 
dings von Krause und KaprraNczyK*) mit hochkonzentrierten 
Laugen ausgefiihrt wurden. Gibt man niamlich zu einer 18 bis 
20 n-NaOH einige Tropfen Merck’s Perhydrol (30°/,ige H,O,) hinzu, 
so entsteht eine schéne Blaufirbung, falls geringe Mengen Mn (I1)- 
salz, Pb(II) oder zweiwertiges Eisen zugegen sind. Dreiwertiges 
Risen dagegen gab keinen Farbeffekt. Wahrscheinlich entstehen 
dabei Perverbindungen des Mn (II), Pb(II) usf., offenbar in kolloider 
Zerteilung, welche unter anderem auch die Bildung von Natrium- 
percarbonat hervorrufen kénnten, das bekanntlich blau gefiarbt ist’). 
Vielleicht bildet sich auch durch Zersetzung derselben Ozon. 


Zusammenfassung 


Das mit wtberschiissigem Ammoniak gefallte Fe(OH), wird in 
dem Reaktionsgemisch durch einen Luftstrom nicht vollstindig 
oxydiert, da schwarzes Ferroferrit entsteht, welches das Réntgeno- 
gramm des Magnetits zeigt. Bei Zugabe kleiner Bleinitratmengen 
wird die Oxydation des Fe(OH), ganz auBerordentlich beschleunigt, 
indem mit wachsenden Pb-Salzmengen der Reihe nach ein Fe? 
irmeres Ferroferrit nebst geringen Mengen Goethit, weiter Fe''-freie 
Kisen (IIT)-oxydhydrate, nimlich «-Fe,0,-H,O (Goethit) und schlief- 
lich réntgenographisch amorphe Produkte auftreten. Dement- 
sprechend werden die Priparate immer feinteiliger. Unter bestimmten 
Versuchsbedingungen, welche im Text niher besprochen sind, kann 
auch y-FeOOH entstehen, welches réntgenographisch und magnetisch 

1) Vgl. R. Apgeca’s Handbuch d. anorg. Chem. IV, 3. Abt., 2 Tl. B., Lig. 1, 
S. 13ff. (1930); A. Bacn, Compt. rend. 124 (1897), 952; W. Mancnor u. 
F. Guasrr, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 420; C. Exciter u. J. WEIssBERG, 
Kritische Studien iiber d. Vorginge bei d. Autoxydation, Braunschweig 1904; 
H. Wretanp, Uber den Verlauf der Oxydationsvorginge, Stuttgart 1933; 
A. Krause u. Z. Ernst, 1. c. 

*) A. Krause u. K. Kaprrasczyk, Koll.-Ztschr. (im Druck). 
3) E. H. Rresenrecp u. B. Rerynoup, Ber. 42 (1909), 4377. 
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identifiziert wurde. In allen Fallen ist auBerdem mit der Bildung 
von Bleiferrit zu rechnen, welches jedoch réntgenographisch amorph 
ist und erst nach starkerem Gliihen réntgenkristallinisch und stark 
ferromagnetisch wird. 

Die Wirkungsweise des Bleis in dem genannten System kann 
durch eine Kettenreaktion zum Ausdruck gebracht werden (Glei- 
chungen im Text), wobei das entstehende Pb(II)-peroxyd als Sauer- 
stoffiibertriger wirkt. Die Kette kommt mit der Bildung des Blei- 
ferrits zum Abbruch, das anfangs nur als Adsorptionsverbindung in 
dem ammoniakalischen Reaktionsgemisch auftritt. Uberdies iibt das 
Blei einen gitterrichtenden und gitterstabilisierenden Einflu8 aus. 


Der Direktion des Fundusz Kultury Narodowej danken wir auch 
an dieser Stelle fiir die Gewaihrung eines Stipendiums einem von 
uns (Z. Ernst). 


Posen (Polen), Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1937. 
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Uber die Oxydation des Chrom (3)-oxyds durch Silberoxyd 


Von RaGcnar LypEN 


Die Beobachtung, daB die Salze des dreiwertigen Chroms durch 
Silberoxyd in Chromate wberfiihrt werden kénnen, ist von MEns- 
GHInI?) gemacht worden. Diese Umsetzung wurde so bewerkstelligt, 
daB Chromhydroxyd mit Silberoxyd und Alkalihydroxydlésung ge- 
kocht wurde. Bei der Oxydation des Chromhydroxyds zu Alkali- 
chromat wurde das Silberoxyd angeblich zu einem niedrigeren Silber- 
oxyd von der Zusammensetzung Ag,O reduziert. Unter diesen 
Voraussetzungen sollte also die Umsetzung gemi8 der Gleichung 

2Cr(OH), + 6Ag,.0 + 4NaOH —> 2Na,CrO, + 38Ag,0 + 5H,O 
verlaufen. Da man aber die Existenz eines Silberoxydes von der 
obenerwahnten Zusammensetzung nunmehr als duferst zweifelhaft 
bezeichnet und die Produkte, die friiher als Silbersuboxyd beschrieben 
worden sind, als Adsorptionen von kolloidem Silber an das normale 
Oxyd auffa8t, muB die Umsetzung zwischen Silberoxyd und Chrom- 
hydroxyd in einer Lésung von Alkalihydroxyd folgendermafsen 
formulert werden: 

2Cr(OH), + 3Ag,0 + 4NaOH —»> 2Na,CrO, + 6Ag + 5H,0. 
Nach dieser Gleichung wird also das Silberoxyd ohne Zwischen- 
stufen zu metallischem Silber reduziert. 

Obwohl das Silberoxyd recht schwerldslich ist (2,16-10-* Mol 
im Liter bei 25°), reagiert doch die gesittigte Lésung desselben in- 
folge der weitgehenden Dissoziation des gelésten Anteils stark 
alkalisch. Beachtet man diese Tatsache, so findet man, da es nicht 
unbedingt nétig ist, dem Reaktionssystem Chromisalz—Silberoxyd 
Wasser Alkalihydroxyd hinzuzufiigen, da das geléste Silberoxyd in 
der Form von dissoziiertem Silberhydroxyd die Funktion der Base 
ubernehmen kann. Neben metallischem Silber bildet sich unter 
diesen Bedingungen praktisch unldsliches Silberchromat nach der 
Gleichung 

2Cr(OH), + 5Ag,0 —> 2Ag,CrO, + 6Ag + 3H,0. 


') D. Menecurini, Gazz. chim. ital. 42, I (1912), 134. 
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Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war, festzustellen. 
inwiefern die Oxydations- und Basenwirkung des Silberoxyds jy 
Wasserldsung sich auch dem wasserfreien geglihten Chrom (3)-oxyd 
gegeniiber geltend macht. Die ausgefiihrten Versuche ergaben, dag 
die Umsetzung, der Schwerldslichkeit des Chrom(3)-oxyds un. 
geachtet, bei der T’emperatur des siedenden Wasserbades ziemlich 
schnell erfolgt. Auch bei Zimmertemperatur (22—23°) wurde eine 
recht bemerkenswerte Umsetzungsgeschwindigkeit beobachtet. Die 
Reaktion, die sich nach der stéchiometrischen Gleichung 


Cr,0, + 5Ag,0 —»> 2Ag,CrO, + 6Ag, 


vollzieht, wird dadurch hervorgerufen, da8B das Silberoxyd, indem es 
sich auflést, Silberhydroxyd bildet, dessen Silberionen das drei- 
wertige Chrom in die sechswertige Form wberfiihren. Diese Oxy- 
dationswirkung des Suilberions, dreiwertigen Chromverbindungen 
gegeniiber, macht sich nur in dem Falle geltend, daB die Lésung 
alkalisch reagiert, welche Bedingung durch die Anwesenheit der von 
dem Silberoxyd in der Wasserlisung erzeugten Hydroxylionen er- 
fillt wird. In saurer Lésung wirken die Silberionen auf dreiwertige 
Chromverbindungen tberhaupt nicht ein, was auch selbstverstandlich 
ist, da die Chrom(6)-verbindungen in Gegenwart von Wasserstoff- 
ionen metallisches Silber in Silberion oxydieren, wobei Chrom(3)- 
verbindungen entstehen. Die Reaktionsbedingungen ergeben sich 
aus den schematischen Gleichungen: 

8Ag° + Cr + 80H’ —> CrO,” +3Ag +4H,0 

CrO,” +8Ag+8H -—> Cr” +38Ag +4H,0. 


DaB die Oxydation des dreiwertigen Chroms durch die Ein- 
wirkung der einfachen Silberionen verursacht wird, beweist die Tat- 
sache, da8 z. B. ammoniakalische Silberlésungen keine Einwirkung 
auf die Chromiverbindungen ausiiben. 


Experimentelle Resultate 


Das zu den Versuchen benutzte Chrom(3)-oxyd wurde aus 
Ammoniumbichromat durch Erhitzen dargestellt, mit heiBem Wasser 
sorgfiltig ausgewaschen und dann im elektrischen Widerstandsofen 
auf 1100° erhitzt. Das Silberoxyd wurde aus Silbernitrat mit car- 
bonatfreiem Kaliumhydroxyd ausgefillt und gut ausgewaschen, bis 
in dem Waschwasser Kaliumion nicht mehr analytisch nachgewiesen 
werden konnte. Das so erhaltene Silberoxyd enthielt nach dem 
Trocknen im Exsikkator tiber Schwefelsiure 99,05°/, Ag,O. 
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Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, daB eine Mischung 
von genau abgewogenen Mengen Chrom(3)-oxyd und Silberoxyd mit 
Wasser im Glaskolben unter RiickfluB auf dem Wasserbade erhitzt 
wurde. Der Kolben wurde wiihrend des Erhitzens oft geschiittelt. 
Nach bestimmter Reaktionsdauer wurde das Erhitzen unterbrochen 
und die Reaktionsmischung analysiert. 
werkstelligt, daB man zur Uberfiihrung des in der Mischung noch 
vyorhandenen, unverinderten Silberoxyds in -chlorid, Ammonium- 
chloridlésung in UberschuB zufiigte. 
wurde zwecks Auslésens des entstandenen Silberchlorids und des 
bei der Umsetzung gebildeten Silberchromats starker Am- 
moniaklésung geschittelt. Der in Ammoniak unldésliche Teil, welcher 
aus unverandertem Chrom(3)-oxyd und metallischem Silber bestand, 
wurde abfiltriert und mit ammoniakalischer Ammoniumnitratlésung 
ausgewaschen, bis das Filtrat keine Silberverbindungen mehr ent- 
hielt. Aus dem so isolierten, aus metallischem Silber und unver- 
indertem Chrom(3)-oxyd bestehenden 
mit verdiinnter Salpetersiure ausgelést und durch Filtrieren von 
dem ungelést gebliebenen Chrom(3)-oxyd getrennt. 
oxyd wurde nach dem Gliihen im Porzellantiegel gewogen. Aus der 
abfiltrierten Silbermitratldsung wurde das Silber als Silberchlorid 
gravimetrisch bestimmt. 

Die Versuchsresultate sind in der untenstehenden Tabelle an- 
gegeben. Die Gewichtsmengen des Silberoxyds beziehen sich auf 
reines Silberoxyd und sind auf Grund des oben angegebenen Prozent 
gehaltes des Silberoxydpriparates berechnet. 


Die Analyse wurde so be- 


Die so erhaltene Mischung 


mit 


tiickstand wurde das Silber 


Das Chrom(3)- 





| Ausgangsstoffe 





Reak.- | Reaktionsprodukte 














Molzahlen 
Ver- |— tions- | bei der 
| | Zu CrO, oxy- Zu Ag redu- 
suche | Cr,0, | Ag,O | H,0 | dauer lente O,0, mn Aes. Umsetzung 
ing | ing in em*) in Std.) Menge in g | Menge in g |Cr,0, : Ag,O 
I | 0,6080 | 2,5455 25 65 0,2223 1,0147 1: 2,99 
II | 1,0162 | 1,0052 25 | 72 0,1230 0,5560 1: 2,96 
JIL | 1,0320 | 1,0394 | 25 72 0,1302 0,5877 1: 2,06 
IV | 1,5376 | 7,4684 25 #144 0,7608 3,4914 1 : 2,98 
V | 0,8560 | 0.9142 50 |, 42 0,1010 0,4579 1 : 2,97 
VI | 0.8624 | 1.4022 50 | 42 0,1484 0,6746 1: 2,98 
VII | 0,6208 | 1,3427 | 50 | 48 0,1342 0,6173 1 : 3,02 
VIII | 0,4762 | 0.9653 | 50 65 0, 1086 0,4894 1 : 2,96 
IX | 1,0186 | 40363 50 | 65 | 0.3886 1,703 1: 2,99 
X | 1,5252 | 4,9832 50 | 106 0,5606 2,5558 1: 2,99 
XJ | 0,2410 | 2,0026 | 50 168 0,0982 0,4590 1 : 3,07 


Um nachzuweisen, da8B die Umsetzung zwischen Chrom(3)-oxyd 
und Silberoxyd in Wasser auch bei Zimmertemperatur verlauft, 
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wurden einige Versuche derart ausgefiihrt, daB abgewogene Mengen 
Chrom(3)-oxyd und Silberoxyd mit Wasser in Glasréhren in einer 
Schiittelmaschine bei einer Temperatur von 22—23° ununterbrochey 
geschittelt wurden. Nach bestimmter Reaktionsdauer wurde der 
Inhalt der Réhren in oben beschriebener Weise analysiert. Die 
Versuchsresultate ergeben sich aus der untenstehenden Tabelle. 





Ausgangsstoffe Reak. | Reaktionsprodukte Molzahlen 


tions- |; i bei der 
. Zu CrO, oxy-| Zu Ag redu- 
suche Cr,0, | Ag,O | H,O | dauer Giort (r,0,.- | zierte Ag,0. Umsetzung 








Ver- 

















in g ing inem®) in Std. Menge in g | Menge in g |Cr,0,: Ag,0 
I | 0,456 11,0496 50 | 86 | 0,0323 | 01458 | 1:2,96 — 
11 | 0,456 1.0856 50 | 156 | 0.0498 | 0,22338 1: 294 
Ill | 0,456 11,0328 50 | 230 | 0,0620 |  0,2860 1 : 3,02 


Die Umsetzungsgeschwindigkeit im Reaktionssystem Chrom(3)- 
oxyd-Silberoxyd—Wasser ist natiirlich sowohl von der Oberflichen- 
gréBe des Chrom(8)-oxyds, als auch von der aktiven, d.h. der ge- 
listen und in Silber- und Hydroxylionen gespaltenen Masse des 
Silberoxyds abhingig. Die Geschwindigkeit des Vorganges 

Ag.O + H,O —> 2AgOH —> 2Ag’ + 20H’, 


wodurch die Silber- und Hydroxylionen in der Lésung neugebildet 
werden, ist selbstverstiindlich der OberflichengréBe des Silberoxyds 
proportional. Aus den Versuchsresultaten gehen diese Beziehungen 
zwischen den Mengen der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte 
auch deutlich hervor. 

Hinsichtlich der Funktion der Silber- und Hydroxylionen kann 
die Umsetzungsgleichung in folgender Form wiedergegeben werden: 


Cr,0, + 10Ag’ + 100H’ —» 2Ag,CrO, + 5H,O + 6Ag. 


Da das Chrom(3)-oxyd keine nachweisbare Léslichkeit besitzt, 
kann man annehmen, daB das Chrom(3)-oxyd durch Adsorption 
von Silberoxyd als Zwischenstufe Silberchromit bildet, worin eine 
Elektronenverschicbung zwischen dreiwertigem Chrom und Silber- 
ionen zur Bildung von metallischem Silber und Chromat fihrt. 


Helsingfors (Finnland), Chemisches Laboratorium der Uni- 


versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3, August 1937. 














B. N. Sen. Die Bildung von Liesegangringen usw. 


Die Bildung von Liesegangringen 
bei der Fallung von basischem Mercurichliorid 
in Abwesenheit eines Gels 


Von BINAYENDRA Natu Sen?) 


In einer friiheren Abhandlung?) ist uber die Bildung von Liese- 
gangringen aus Jod in Abwesenheit eines Gels berichtet worden. Die 
Ringe wurden in waBriger Lésung und in Gegenwart von Fremd- 
elektrolyten erhalten. Es soll hier nun die Bildung periodischer 
Bander beschrieben werden, die sich aus basischem Mercurichlorid in 
rein waBriger Lésung und in Abwesenheit eines Fremdelektrolyten 
bilden. Obwohl man ganz allgemein angenommen hat, daB die Gegen- 
wart eines Gels fiir die Entstehung derartiger periodischer Bander von 
Niederschligen erforderlich sei, so sind doch neuerdings Beispiele 
bekannt geworden®), bei denen LizsEGANG’sche Ringe in Abwesenheit 
eines Gels entstehen, und der vorliegende Fall ist ein weiteres Beispiel 
einer solehen Fallung. 

Die gewihlte Reaktion ist die Wechselwirkung von Mercur- 
chlorid und Natriumpyroborat. Wenn Mercurichlorid mit Borax in 
teaktion tritt, bildet sich ein roter Niederschlag von basischem 
Mercurisalz. Bei bestimmten Konzentrationsgebieten des einen 
Reaktionsteilnehmers erschien der Niederschlag in Form von Ringen. 
Man fand jedoch, daB selbst unter den giinstigsten Konzentrations- 
verhaltnissen bei Ausfiihrung der Reaktion in Reagenzréhren nur 
Streifen gebildet wurden, zwischen denen reaktionslose Raiume lagen. 
Die Streifen waren zickzackférmig. Fiihrte man die Versuche jedoch 
in engeren Réhren aus, so wurden Ringe erhalten. Dies bestitigt 
Beobachtungen von Lioyp und MoraveKk‘) sowie Angaben des Ver- 
fassers?) bei der Bildung von periodischen Ringen des Jods. 





1) Aus dem Englischen iibersetzt von I. Korps. 

2) B. N. Sen, Monatsh. 67 (1935), 10. 

’) H. W. Morsg, Journ. phys. Chem. 84 (1930), 1554; E. S. Hepors, 
Journ. chem. Soc. London 1929, 2779; W.M. Fiscuer u. A. Scumipt, Roez. 
Chemji 6 (1926), 404; Chem. Zbl. 1927, I, 2809; N. R. Duar u. R. N. Mirrra, 
Nature 129 (1932), 761. 

*) F. E. Luoyp u. V. Moravex, Journ. phys. Chem. 36 (1931), 1514. 
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Ks wurden deswegen die Versuche in engen Réhren von 8,1 und 
4,2 mm Innendurchmesser ausgefihrt, wobei die folgenden Ergebnisse 
erzielt wurden. Die ginstigsten Konzentrationen der Boraxlésung 
fur die Ringbildung lagen zwischen 0,1707 m und 0,07541 m. Die 
Konzentration des Mercurichlorides ibt bemerkenswerterweise keiney 
begunstigenden EinfluB8 auf die Bildung der Ringe aus. 

In das Rohr wurden 2cem Mercurichloridlésung gegeben und 
dann mit 2cem Boraxlésung vorsichtig tiberschichtet. Der Nieder- 
schlag begann zu erscheinen und man erhielt zuerst eine dicke Schicht 
des Niederschlages; spiter begann die Fallung sich abzusetzen unter 
Bildung periodischer Ringe. Diese waren in dem Rohr von 8,1 mm 
stabiler als in dem von 4,2 mm, wenn im iibrigen die Konzentrationen 
der Reaktionsteilnehmer dieselben waren. Die Zahl der Ringe war 
jedoch in den Rohren von 8,1 mm geringer, als in denen von 4,2 mm 
bei denselben Konzentrationen. 

Die Zahl der Ringe wuchs mit der Verdiinnung der Natrium- 
pyroboratlésung, wiihrend die Konzentration von Mercurichlorid 
augenscheinlich keinen KinfluB auf die Zahl der gebildeten Ringe 
hatte. Die Ringe waren jedoch bei den verdiinnten Lésungen weniger 
bestiindig als bei den konzentrierteren Lésungen (im Gebiet der 
giinstigen Konzentrationen). In allen Fallen waren die Ringe mehr 
als 10 Minuten bestindig. 

In konzentrierteren Lésungen war die Dicke der Ringe gréBer als 
in verdiinnteren Lésungen; die Dicke war auch erheblicher in Rohren 
von gréBerem Durchmesser als in solchen von kleinerem Durchmesser. 

Wenn Mercurichlorid in der oberen und Na,B,O, in der unteren 
Schicht war, fand keine Bildung von Ringen statt; der rote Nieder- 
schlag von basischem Mercurichlorid setzte sich in Zickzackstreifen ab. 
Auch in Reagenzrohren erfolgte keine Bildung von Ringen, wenn man 
die Lage der Lésungen vertauschte; es wurden unzihlige Streifen 
erhalten wie vorher. Die Versuche sind bei 26°C ausgefiihrt worden. Bei 
Steigerung der Temperatur wird die Bildung der Ringe unterdriickt, 
und es werden keine periodischen Bander des Niederschlages erhalten. 

Sonnenlicht begiinstigt die Bildung der Ringe nicht. 


Herrn Dr. P. Neoa1, Senior-Professor der Chemie am Presidency- 
College, spreche ich meinen Dank aus fiir die Uberlassung der Hilfs- 
mittel zur Ausfiihrung dieser Arbeit. 


Burdwan (Bengal), Burdwan Ray College, Chemistry Department. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1937. 
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Substituierte Cyano-Kobaltiate. IV. 
Aquo—Pentacyano—Kobaltisaéure und ihre Salze 


Von Prryapa Rangan RAy und Nraar Kumar Dutt!) 


In einer friiheren Mitteilung von RAy und GupracHAaupHuRI’) 
wurden Darstellung und Eigenschaften der komplexen Diaquo-tetra- 
cyano-Kobaltséure und ihrer Salze beschrieben. Das komplexe 
Natrium-diaquo-tetracyano-kobaltiat wurde erhalten durch Oxy- 
dation von Natrium-disulfito-tetracyano-kobaltiat |RAy, CHackra- 
parTy’)] mit konzentrierter Salpetersiéure, wobei der zuerst gebildete 
Disulfatokomplex in den Diaquokomplex durch Hydrolyse tibergeht. 
Dieser Vorgang legte den Gedanken nahe, daf eine ahnliche Oxy- 
dation auch zur Bildung eines Aquo-pentacyano-kobaltiates aus dem 
Thiosulfato-pentacyano-kobaltiat fiihren kénne. Auf die wahrschein- 
liche Bildung jener Verbindung war bereits von RAy‘*) hingewiesen. 
Man fand jedoch, daB die Oxydation von K,/S,0,-Co-(CN),] in saurer 
Lisung immer anormale Ergebnisse lieferte, indem der zuerst ge- 
bildete Aquo-cyanokomplex sich zersetzte. Selbst die Eimwirkung 
von neutralem H,O, fiihrte zur Zersetzung wegen der bei der 
Reaktion freigemachten Mineralsiiure (H,SO,). Diese wurde daher 
durch vorherigen Zusatz von Natriumacetat abgestumpft. Die 
Lésung war dann gepuffert und der pa-Wert waihrend der Oxydation 
mit H,O, blieb konstant. Ein geringerer pa-Wert als unter den 
obigen Bedingungen fiihrte zur teilweisen Zersetzung des Kom- 
plexes. Andererseits war bei einem gréBeren px, also etwa bei Zu- 
satz von Ammoniak, das Produkt mit Hydroxo- und Sulfitoverbin- 
dungen verunreinigt. 


1) Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Koppert, Berlin. 


2) P.R. RAy u. T. Gupracwaupnuri, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 
(1934), 154. 


3) P.R. Ray u. S.C. Cuackraparty, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 
(1933), 173. 


4) P. R. RAy, Journ. Indian chem. Soc. 1927, 327. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 
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K,[S,05- Co-(CN);] + H,0, 


-_ eo 
- NaCO,CHy - 
aa 
K,{H,O0-Co(CN),f + Co” K,[H,O-Co(CN),] K,[OH-Co(CN),] 


+ K,[SO,-Co(CN).} 

In der vorliegenden Mitteilung werden Darstellung und Eigen. 
schaften einiger Salze vom Typus M,{ H,O-Co(CN),]|, worin M = NH,, 
Li, Na, K, Ag, 3/,Ca, 3/,8r, 3/, Ba, 1/.Cd, ?/, Pb,O und H, beschrieben, 
Aus der Lésung des Kaliumsalzes der komplexen Aquo-pentacyano- 
Kobaltisiure wurde das Silbersalz durch Fallung mit einer Silber. 
nitratlésung erhalten. Aus dem Silbersalz konnte man die anderen 
Salze durch doppelte Zersetzung mit den entsprechenden Jodiden 
gewinnen, auBer beim Blei und Cadmium; diese Salze stellte man 
durch direkte Fallung dar. 

Die Konstitution der Aquo-pentacyano-kobaltiate ist nach 
chemischen und _ physikalischen Verfahren endgiiltig festgestellt 
worden. Eine bemerkenswerte Tatsache, die im Laufe der vor- 
liegenden Untersuchung beobachtet wurde, ist die Bildung eines 
blauen Silbersalzes, welches einer stabilen Verbindung mit der 
Koordinationszahl 5 entspricht. Dieser Typus findet sich in der 
Literatur nur selten. Man gewann das Salz durch Entwasserung 
des gelben Ag,{H,O-Co(CN),;] tiber H,SO, im Vakuum, wobei das 
komplex gebundene Wasser vollstindig entfernt wird und ein tief- 
blaues Pulver von Ag,|Co(CN);| entsteht. Dies blaue Suilbersalz zeigt 
sehr geringen Paramagnetismus und verhilt sich demnach magne- 
tisch wie die 6-zihligen Kobaltikomplexe, die alle diamagnetisch 
sind. Einfaches Kobalticyanid erwies sich als paramagnetisch, und 
sein Suszeptibilitiétswert entspricht 13,6 Weiss-Magnetonen fir 
1 Kobaltatom nach RAy und GupracHaupuurti'). Diese Tatsache 
deutet darauf hin, daB die blaue Verbindung mit der Koordinations- 
zahl 5 des Kobalts ein vollkommener Komplex ist und nicht em 
einfaches Doppelsalz vom Typus 2AgCN-Co(CN),. Es verhalt sich 
magnetisch, wie die Nickelkomplexe mit 4-zihligem Kobalt, also 
etwa wie Nickel-Dimethylglyoxim, Nickel-Dicyandiamidin, Nickel- 
biguanid usw., welche alle nach RAy?) diamagnetisch sind. Diese 
Ahnlichkeit kann méglicherweise darauf zuriickgefiihrt werden, dab 
die Verbindungen dieselbe effektive Atomnummer, nimlich 34, haben: 

(Co(CN),)” =Co™ +5CN’ =24+2-5 =84 
Ni(DH), =Ni’ +2DH'’=26 +4-2 =34 


') P. R. RAy u. T. GueracHaupaseryt, l. c. 
*) P. R. Ray, Presidential Address, Indian Science Congress 1932. 
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DH, oder DH-H ~=1 Molekiil Dimethylglyoxim; jedes Radikal von 
Dimethylglyoxim nimmt 2 Koordinationsstellen ein. 

Die blaue Verbindung sollte bei vélliger Reinheit diamagnetisch 
sein: der schwache Paramagnetismus, der héchstens auf 2 Weiss- 
Magnetonen ansteigt, ist wahrscheinlich vollstandig auf Verunreini- 
cung mit Co” oder Co” zuruckzufihren, die durch geringe Zer- 
setzung des Ausgangsproduktes entstanden sind. 

Die freie Aquo-pentacyano-Kobaltisiure ist auch hergestellt und 
niher untersucht worden. Die Leitfaihigkeitswerte in wibriger 
Lisung zeigen deutlich, daB die Séure ungefihr so stark ist, wie 
Schwefelsiure bei 30°C; etwas geringere Werte sind auf das grobe 
Volumen des Komplexions zuriickzufiihren. Aus der Loésung der 
Siure wird durch Zink, Magnesium oder Eisen Wasserstoff frei. 

Bei 118° verliert die komplexe Saéure H,O und HCN, und es 
bildet sich eine blaue Verbindung der Zusammensetzung Co(CN),, 
das Kobalticyanid, welches auch betrachtet werden kann als Kobalti- 
salz der Hexacyano-Kobaltiséure: 2Co(CN), =Col{Co(CN),| | vgl. 
‘Ay und GUPTACHAUDHURI) |. 


Versuche 
1. Silber-aquo-pentacyano-kobaltiat 

4g Kalium-thiosulfato-pentacyano-kobaltiat in 200 cm? kaltem 
Wasser wurden mit 2g reinem kristallisiertem Natriumacetat und 
s$—10 em Perhydrol unter Riihren versetzt. Das GefiB mit dem 
Gemisch stand uber Nacht in eiskaltem Wasser. Am nichsten ‘age 
wurde die Lésung auf dem Wasserbade 2 Stunden erhitzt, wobe 
das verdampfte Wasser ersetzt und die Lésung von Zeit zu Zeit 
auf komplexes Thiosulfat oder Sulfit geprift wurde. Diese Prufung 
erfolgte folgendermaBen: einige Kubikzentimeter der Lésung wurden 
in einem Reagenzglase mit Silbernitrat versetzt; das gebildete Silber- 
salz filtrierte man ab und wusch es frei von Perhydrol. Dann wurde 
der Niederschlag des Silbersalzes mit verdiinnter Schwefelsiure zur 
Prifung auf 8,0,’ und SO,” gekocht. Der Zusatz von Natrium- 
acetat in der angegebenen Menge ist wesentlich, um die Reinhiet 
des Produktes zu sichern. Wenn die Lésung ganz frei war von 
SO,”, filtrierte man sie und verdiinnte auf etwa 1 Liter mit heibem 
Wasser. Dann setzte man eine Lésung von 3—8,5 ¢ Silbernitrat in 
l0em® Wasser tropfenweise unter dauerndem Riihren zu, bis die 


1) P. R. RAy u. T. GupracHaupuuryt, l. ec. 
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obenstehende Flissigkeit farblos war. Ein UberschuB von Silber. 
nitrat ist zu vermeiden, um die Abscheidung von Silberacetat zy 
verhindern. Das Silbersalz wurde erhalten als volumindser, gelber 
Niederschlag. Man wusch ihn durch Dekantieren mit heiBem Wasser. 
bis er frei war von 8O,”, Ag und Na.. Der Niederschlag wurde von 
Zeit zu Zeit an einem Platindraht auf Na geprift. Man filtrierte 
ihn durch einen Biichnertrichter und trocknete 1m Vakuum iiber 
konzentrierter Schwefelséiure; schlieBlich leB man ihn an der Luft 
stehen, bis konstantes Gewicht erreicht war. 
K,{8,0,°Co(CN),| + 4H,O, = K,[S0,-Co(CN),;| + H,SO, + 3H,0 
> KJH,O-Co(CN);] + 2KHSO, + 2H,0. 
Ag,{H,0-Co-(CN);]:5H,O 


Ber. Ag 42,10°/, Co 11,50°/, CN 25,40°/, 
Gef. ,, 42,2, 42,3°/, »» 11,5; 11,55°/, », 25,6; 25,5°/, 


Das Silbersalz bildet ein hellgelbes Pulver, das in Wasser und 
verdiinnten Mineralsiuren unldslich ist, sich aber in frischem Zu- 
stande in Ammoniak lést. Beim Kochen mit Alkali zersetzt es sich 
unter Bildung eines schwarzen Niederschlages von Silberoxyd. Mit 
konzentrierter Salzsiure erhaélt man Silberchlorid und die Komplex- 
siure, welche zum Teil zerfaillt. Bei Behandlung mit konzentrierter 
Schwefelsiure in der Kialte wird das gelbe Salz blau infolge Zer- 
setzung; selbst das komplexgebundene Wasser wird entfernt, da 
das wasserfreie Aquosalz gleichfalls gelb ist. Dieselbe Anderung er- 
folgt bei Entwiisserung tber konzentrierter H,SO, im Vakuum. 
Das Salz ist etwas léslich im Uberschu8 von Alkalijodiden und HJ, 
wobei wahrscheinlich Doppelsalze wechselnder Zusammensetzung ent- 
stehen. 

Das wasserhaltige Salz mit 5 Molen Kristallwasser verliert das 
Wasser vollstiindig bei sorgfaltiger Trocknung wber konzentrierter 
H,SO,. Die Farbe dieses wasserfreien, komplexen Aquosalzes ist 
gleichfalls gelb wie die der wasserhaltigen Verbindung. 

Eine derartig entwisserte Probe gab folgende Analyse: 

Ag,[H,0-Co-(CN),] Ber. Ag 51,00%, Co 13,94%/, = N 16,50°/, 

Gef. ,, 50,809,  ,, 13,80%,  , 16,46°/, 


2. Silber-pentacyano-kobaltiat 


Wasserhaltiges oder wasserfreies gelbes Aquo-pentacyano-kobal- 
tiat von Silber gibt beim Trocknen bis zum konstanten Gewicht im 
Vakuum iiber konzentrierter H,SO, ein tiefblaues Produkt, indem 
alles Wasser der urspriinglichen Verbindung abgegeben wird. Die 
Zusammensetzung entspricht dann der Formel Ag,{Co(CN);]. 





H 


p 











P. R. Ray u. N. K. Dutt. Substituierte Cyano-Kobaltiate. IV. 69 


Eine Probe der Zusammensetzung Ag,| H,O-Co-(CN),}|-1/,H,O 
erlitt beim Trocknen bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum iber 
H,SO, einen Gewichtsverlust von 5,6°/, Wasser. Dies steht in volliger 
(bereinstimmung mit dem berechneten Wert. 


Eine Analyse des blauen Produktes ergab 


Ag,[Co(CN);] Ber. Ag 53,30 Co 14,60 CN 32,10°, 
Gef. ., 53,30 »» 14,75 >» 32,0 
Das blaue Salz ist sehr unbestindig; in Berithrung mit feuchter 
Luft wird es sehr schnell gelb unter Riickbildung des Aquokom- 


plexes. 


Magnetische Suszeptibilitaten des gelben und des blauen 
Silbersalzes 


Wie bereits angegeben, ist die Zusammensetzung des blauen 
Salzes einzigartig; man hat hier ein Beispiel fiir einen Kobalt- 
komplex mit der Koordinationszahl 5, welche in der Literatur nur 
selten vorkommt. Magnetische Messungen zeigen, dai die blaue 
Verbindung in Wirklichkeit ein Komplex mit 5 Liganden und nicht 
ein Doppelsalz vom Typus 2AgCN-Co(CN), ist. 

Die Messungen wurden in einer Currn’schen Waage bei 30° 
ausgefiihrt. 


Salz | 10° Zy* 10° PW eib 
Ag,[H,O-Co-(CN),] — 0,2675 — 113,2 
gelb 
Ag,[Co(CN),] + 0,1596 64,64 1,97 
blau 


3. Kalium-aquo-pentacyano-kobaltiat 


Diese Verbindung erhielt man durch doppelte Umsetzung des 
frisch hergestellten feuchten Silbersalzes mit Kaliumjodid. Das 
feuchte Silbersalz aus 6g K,{8,0,-Co-(CN),| wurde in einer Por- 
zellanreibschale mit einer warmen Lésung von 4,2 g KJ _ verrieben. 
Das Gemisch erwirmte man dann auf dem Wasserbad, wodurch 
das Silberjodid sich zusammenballte und die dariiber stehende rot- 
gelbe Lésung klar wurde. Man lie die Lésung eine Zeitlang stehen 
und filtrierte durch einen Goochtiegel. Das Filtrat muS von Ag’ 
und J’-Ionen frei sein. Es wurde dann im Vakuumexsikkator uber 
konzentrierter Schwefelsiure véllig eingedampft. 


K.[H,0-Co(CN),] Ber. K 27,40 Co 20,70 CN 45,57°/, 
Gef. ,, 27,44, 27,20 »» 20,70, 20,50 ,, 45,50,, 
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Das Kaliumsalz stellt eine sehr hygroskopische, glasige, gelbe FP 
Masse dar; es ist in Wasser léslich und reagiert neutral gegey a 
Lackmus. Die Lésung gibt Niederschlige mit vielen Salzen yon §& 
schweren Metallen. Die verdiinnte Lésung ist in der Hitze und EF. 
gegen verdinnte Mineralsiuren ganz bestandig. Konzentrierte J. 


Losung zersetzt sich beim Kochen mit Séuren, wobei HCN abge. 
geben wird unter Bildung des Diaquo-tetracyanokomplexes. Beim FP 
Trocknen uber konzentrierter H,SO, im Vakuum erlitt das wasser J 
freie Kaliumsalz keinen merklichen Gewichtsverlust. 

Kryoskopische Messungen. Der Dissoziationsgrad « bei 
0°C des Salzes in wiBriger Lésung wurde bestimmt aus der Ge & 
frierpunktsermiedrigung der Lésung. 

















g Salz Gefrierpunkts- | Mol.- | Van’r Horr’s Dissoziations- 
in 100g erniedrigung | Gewicht Faktor grad 

: | 7 | i— I] 
Wasser A in °C — Mm i= M/m | @=— 
1,5695 0,135 209 1,36 0,18 
0.7847 | 0,070 202 | 1,41 0,205 


Beweglichkeit des komplexen Anions. Zur Bestimmung 
der Beweglichkeit des komplexen Anions wurde das Aquivalent- 
leitvermégen des Kaliumsalzes bei 29°C ermittelt. 7 


L,», das aqui- 
valente Leitvermégen bei unendlicher Verdiinnung wurde aus /,, 
dem dquivalenten Leitvermégen bei der Verdiinnung v erhalten mit 
Hilfe der Wa.pen’schen Formel i, =A, (1 +n, n,- 0,692 0-4, 
worin mn, und ny die Wertigkeiten von Anion und Kation bei unend- 


licher Verdiinnung sind?). 


io 2 


'/, K,[H,O-Co-(CN),] t = 29° C 
v (in Litern) = 16 32 64 128 256 512 1024 
a” ee et a | 84,3 95,3 104,3 115,7 125,8 133.5 
" . = 107,5 105,4 111,8 117,29 124,7 133,3 144.4 


Die Werte bei den héheren Konzentrationen sind ziemlich gering, 
woraus hervorgeht, da das Salz in konzentrierten Lésungen ver- 
haltnismaéBig weniger dissoziiert ist. 

Kine ahnliche Abweichung wird auch bei der Berechnung der 
Basizitat des Komplexions beobachtet. Nach der Regel von Ost- 
WALD-WALDEN-BREDIG ist A903 — A439 = 10 B (Basizitéit). Im _ vor- 
liegenden Falle findet man 138,5 — 84,8 =54,2 =—10-5,4, also 
einen sehr hohen Wert fiir die Basizitat, woraus folgt, daB Ago 2 


') P. WaLpen, Leitvermégen der Lésungen 1924, S. 33. 
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gering ist. Fur die aquivalente Leitfahigkeit bei unendlicher Ver- 
dinnung kénnen wir 144,4 Ohm~-! annehmen. 

Da 4, =1, +1, (wo Ll, und 1, die Aquivalenten Beweglichkeiten 
yon Anion und Kation sind), ist die Beweglichkeit von 1/,{H,O-Co- 
(CN); | = 144,4 — 74,55 = 69,85 Ohm-? (fir K° = 74,55 Ohm-}), 

Der entsprechende Wert fiir [8,0,-Co(CN),|’’’ ist 93,0 Ohm. 
Demnach ist der relative Ionenradius fiir das komplexe Aquo-penta- 
eyano-Ion 93,0/69,85 = ~ 1,33; vgl. RAy, CHackraparry, I. ¢. 
Dieser héhere Wert fir das komplexe Aquo-pentacyan-lon im Ver- 
gleich zum Thiosulfato-pentacyan-lon mit dem gréBeren Thiosulfat- 
radikal im Komplex deutet auf lockere Bindung der Aquogruppe 
und die Méglichkeit einer Hydratation des komplexen Aquo-penta- 
cyan-Ions. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB das 
komplexe Aquo-pentacyan-lIon viel weniger stabil ist als das kom- 
plexe Thiosulfation, wie die Eigenschaften zeigen. 


4. Natrium-aquo-pentacyano-kobaltiat 


Das Salz wurde hergestellt durch doppelte Umsetzung des 
feuchten Silbersalzes mit einer Lésung von Natriumjodid wie im 
friheren Falle; man trocknete im Vakuum iiber konzentrierter 
H,SQO,. 

Na,[H,0-Co(CN),;] Ber. Na 16,97 Co 21,77. CN 47,90°/, 

Gef. ,, 16,80  ,, 21,60 » 47,90, 

In den Eigenschaften ist das Natriumsalz dem Kaliumsalz sehr 
ihnhceh, Man erhalt es als sehr hygroskopische, glasige, gelbe Masse. 
Es wird durch verdiinntes Alkali in der Kilte nicht zersetzt. Beim 
lingeren Kochen jedoch wird die Lésung triibe und schwarz unter 


Abscheidung von Co(OH),. 


5. Lithium-aquo-pentacyano-kobaltiat 


Die Verbindung wurde hergestellt durch doppelte Zersetzung 
des feuchten Silbersalzes mit einer Lithiumjodidlésung. 
Li,[H,O-Co(CN),;] Ber. Li 6,33 Co 26,70 CN 58,90°/, 
Gef. ,, 6,40 »» 26,90 »» 58,90,, 
Das Salz war eine hellgelbe, sehr hygroskopische glasige Masse, 
die den iibrigen Alkalisalzen ahnlich ist. 


6. Ammonium-aquo-pentacyano-kobaltiat 


Hergestellt durch doppelte Umsetzung von feuchtem Silbersalz 
mit einer Lésung von Ammoniumjodid. 
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(NH,),[H,O-Co-(CN),] 
Ber. NH, 14,80 Co 24,50 N (gesamt) 40,60°/, 
Gef. 99 15,20 99 24,60 ” ” 40,40 ” 


Das Salz bildet eine sehr hygroskopische, glasige, hellgelbe 
Masse, die den Alkalisalzen ahnlich ist. 


7. Basisches Blei-aquo-pentacyano-kobalfiat 


Bei der Behandlung einer verdiinnten Kaliumsalzlésung mit 
einer Lésung von basischem Bleiacetat in der Kalte erhielt man das 
basische Bleisalz der komplexen Siaure als cremefarbigen kristalli- 
nischen Niederschlag. Er wurde durch Dekantieren mit eiskaltem 
Wasser gewaschen, bis er frei von Kalium war. Man filtrierte den 
Niederschlag durch einen Biichnertrichter und trocknete im Vakuum 
iiber konzentrierter H,SO,, sodann lieB man das Salz bis zur Ge- 
wichtskonstanz an der Luft legen. 

PbO-Pb[H,O-Co-(CN);]5H,0 Ber. Pb 57,0 Co 810 CN 17,90°, 
Gef. ,, 57,40 » 8,40 » 18,20,, 


8. Cadmium-aquo-pentacyano-kobaltiat 


Dies Salz wurde hergestellt durch Fallen einer Lésung des rohen 
Kaliumsalzes, wie bei Oxydation von K,(8,0,-Co-(CN);) entsteht, 
mit Cadmiumsalzlésung in der Kalte. Der hellgelbe kristallinische 
Niederschlag wurde mit eiskaltem Wasser sulfatfrei gewaschen, s0- 
dann filtriert, im Vakuum wber konzentrierter H,SO, teilweise ge- 
trocknet und schlieBlich bis zum konstanten Gewicht an der Luft 
liegengelassen. 


Cd{H,0-Co-(CN),]-5H,O Ber. Cd 27,50 Co 14,40 CN 31,90, 
Gef. ,, 27,50 ,, 14,30  ,, 31,80,, 


9. Calcium-aquo-pentacyano-kobaltiat 


Hergestellt durch doppelte Zersetzung des Silbersalzes mit einer 
CaJ,-Lésung. Die filtrierte Lésung wurde im Vakuum iber konzen- 
trierter H,SO, bis zur Trockne verdunstet und schleBlich in Luit 
zu konstantem Gewicht gebracht. 


CafH,O-Co(CN);]5H,O Ber. Ca 11,86 Co 17,50 CN 38,609, 
Gef. ,, 11,75 ,, 17,30 «+, 39,0 ,, 


Rotgelbe glasige Masse, den Alkalisalzen ahnlich. Die Erd- 
alkalisalze sind jedoch nicht hygroskopisch und lassen sich an der 
Luft trocknen. 

10. Strontium-aquo-pentacyano-kobaltiat 


Hergestellt aus dem Silbersalz-und einer SrJ,-Lésung, wie vorher 
beschrieben. 
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Sr{H,O -Co-(CN),] 5H,O Ber. Sr 22,70 Co 15,30 CN 33,80°/, 
Gef. ,, 22,60 ». 15,20 5. 


In den Ejigenschaften dem Calciumsalze ahnlich. 


11. Barium-aquo-pentacyano-kobaltiat 


Hergestellt aus feuchtem Silbersalz und einer BaJ,-Liésung wie 
vorher. 


Ba[H,O-Co(CN),] 3H,O Ber. Ba 34,48 Co 14,80°/, 
Gef. ,, 34,56 Ee wn 


Den anderen Erdalkalisalzen fahnlich. 


12. Aquo-pentacyano- Kobaltisaure 


Das feuchte Silbersalz aus 12g K,/S,0,-Co-(CN),| wurde im 
Porzellanmorser mit einer Lésung von Jodwasserstoff zerrieben. Den 
Uberschu8 von HJ zersetzte man durch frisches Silbersalz. Die 
Lésung muB auch sorgfaltig von Silberion befreit werden. Die 
rote Lésung wurde vom gefillten AgJ abfiltriert und dann im 
Vakuum iiber konzentrierter H,SO, eingedampft und nach volliger 
Trocknung analysiert. 


H,[H,O0-Co(CN),] Ber. Co 28,23 CN 62,20°/, 
Gef. ,, 28,58 » 62,50,, 

Die Saure bildet eine rotbraune glasige Masse, die in kaltem 
Wasser sehr léslich ist. Die Lésung farbt Lackmus rot, list Zink und 
Magnesium in der Kalte sowie Eisen und Aluminium in der Hitze 
unter Entwicklung von H,; Metallearbonate werden unter CO,-Ent- 
wicklung gelést. Eime verdiinnte Lésung der Séure kann ohne Zer- 
setzung gekocht werden. Die feste Saure jedoch zersetzt sich langsam 
schon wenig oberhalb Raumtemperatur, wobei HCN merklich wird. 
Die feste Séure ist sehr hygroskopisch. 

Kryoskopische Messungen. Das Molekulargewicht der Siure 
in waBriger Lésung wurde nach dem Gefrierpunktsverfahren be- 




















stimmt. 
g Saure Gefrierpunkts- | Mol.- | Van’ Horr’s | Dissoziations- 
; erniedrigung | Gewicht aus Faktor grad 
in 100 g ; | 
Wasser A in °C A=m i = M/m (ber.) | « = 
1,0850 0,10 | 195 | 1,07 | 0,035 
0,5425 0,05 | 195 | 1,07 | 0,035 





Die Ergebnisse zeigen, daB die Siure bei diesen Verdiinnungen 
nur wenig dissoziiert ist; die Verdiinnung hat also nur geringen 
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Kinflu8 auf die Dissoziation bei 0°. Dies erscheint anormal im Hin. 
blick auf das ziemlich hohe Leitvermégen der Séurelésung bei 30°C 
(vgl. unten). 

Wahrscheinlich erfolgt Assoziation in gewissem Umfange be; 
medriger Temperatur. 

Leitvermégen. Die Aquivalentleitfahigkeit der Saurelésung 
wurde bei 30°C bei verschiedenen Verdiinnungen gemessen: 
v (in Litern) = 16 32 64 128 256 512 1024 2048 
ln no « 6 RE 226 234,8 250,3 269 287,5 308,4 329 

Die Werte zeigen, daB die Siure ungefaihr ebenso stark ist wie 
Schwefelsiure bei 30°; die etwas geringeren Werte sind dem grofen 
Volumen des Komplexions im Vergleich zum SO,’’-lon zuzuschreiben. 


Kobalticyanid 

Wenn man die gepulverte und getrocknete Saure mehrere 
Stunden bei 118—120° im Luftbad trocknet, geht sie unter Verlust 
von H,O und HCN in eine tiefblaue Masse uber; H,| H,O-Co(CN),| 

Co(CN), + H,O + 2HCN. 

Kine ahnliche Umwandlung war friiher beobachtet worden bei 
der komplexen Diaquosiéure H{(H,O),Co(CN),]-2,6H,O; vgl. Ray, 
GUPTACHAUDHURI, l. ¢. 


Co(CN), Ber. Co 43,07 CN 56,93 °/, 
Gef. ,, 43,0 »» 87,20 ,, 


Calcutta, University College of Science, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1937. 
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Untersuchungen iiber die Amide der Alkalimetalle 


Metallamide. Il. Mitteilung’) 


Von R. Juza, K. Fasoutp und Cur. HAEBERLE?) 


Mit einer Abbildung im Text 


Vor kurzem haben wir die Ergebnisse unserer Untersuchungen 
iiber die Amide der ersten und zweiten Gruppe des _periodischen 
Systems zusammengestellt und unter Verwendung von Literatur- 
angaben ausgewertet!); der experimentelle Teil zu dieser Arbeit 
wird in der vorliegenden und der in diesem Heft folgenden Mit- 
teilung gebracht. In dieser Arbeit wird zunichst die Reindarstellung 
der Amide der Alkalimetalle beschrieben. AnschlieBend werden die 
Ergebnisse von Dichte- und Schmelzpunktsbestimmungen und von 
thermochemischen Untersuchungen an diesen Amiden mitgeteilt. 


1. Praparate 


Fir die Herstellung der Alkalimetallamide erschien uns die 
schon lange bekannte Umsetzung der Alkalimetalle mit flis- 
sigem Ammoniak bei Anwesenheit eines Katalysators am _ ge- 
eignetsten’), da man bei dieser Darstellungsmethode die Kinwirkung 
von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit auf die Alkalimetalle und die 
sehr empfindlichen Amide am leichtesten vermeiden kann. Die Um- 
setzung mit fliissigem Ammoniak geht bei den verschiedenen Alkali- 
metallen mit sehr verschiedener Geschwindigkeit vor sich. Die 
sildung der Amide von Lithium und Natrium erforderte viele Tage; 
diese Amide wurden in abgeschmolzenen, starkwandigen Bombenrohren 
hergestellt. In verhaltnismaBig kurzer Zeit war hingegen die Um- 
setzung bei Kalium-, Rubidium- und Caesium-Amid beendet. Fur 
diese Amide konnte man daher eine Apparatur verwenden, bei der 


1) I. Mitteilung: R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 231 (1937), 121. 

*) Die Untersuchungen iiber Lithium- und Natriumamid wurden von 
Cur. HAEBERLE, die tiber Kalium-, Rubidium- und Caesiumamid von K. FasoLp 
durchgefiihrt. 

3) Vgl. z. B. O. Rurr u. E. Getser, Ber. 39 (1905), 828. 
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das Auftreten hoher Drucke durch wiederholtes Ablassen des ent. 
wickelten Wasserstoffs vermieden wurde. 


Lithiumamid. 1—2g Lithium ,,Kahlbaum“ wurde unter Petroleum von 
der Oxydschicht befreit, rasch mit Filtrierpapier getrocknet und dann in eijp 
starkwandiges Bombenrohr von 2,5cm Innendurchmesser und 40cm Lange ge. 
worfen. Das Rohr war vorher mit reinem, trockenen Stickstoff (Osram) gefiillt 
worden. In das Bombenrohr gab man ferner ein platiniertes Platinnetz von 
etwa 10 cm®* als Katalysator und einen Glaskern zum Abschlagen des gebildeten 
Praiparates von der Wand. Das Rohr wurde sodann evakuiert; anschlieBend 
wurde Ammoniak, das mit Atznatron und Natriumdraht sorgfaltig gereinigt 
war, tiber dem Lithiummetall verfliissigt. Nachdem in dem Bombenrohr etwa 
8cm hoch Ammoniak kondensiert war, wurde das Rohr in eine Kapillare von 
sehr kleinem Innendurchmesser ausgezogen, abgeschmolzen und an einen sonnigen 
und sicheren Platz gestellt, auf dem gelegentlich vorkommende Explosionen 

keinen Schaden anrichten 

konnten. Nach etwa 8 Ta- 

gen war im allgemeinen die 

zunachst blaue Lésung ent- 

farbt. Bisweilen war eine 

A sehr viel langere Zeit zur 

vollstandigen Umsetzung er- 

/ Ff forderlich, ohne daB ein 

Grund dafiir angegeben 

A werden kann. Aus der Lé- 

C 6 sung war das Praparat in 

Kristallen von etwa 1 mm 

Be GréBe auskristallisiert. Es 

4 wurde dann die Kapillare 

Abb. 1. Apparatur abgebrochen und der bei 

zur Herstellung von Alkalimetallamiden der Reaktion entwickelte 

Wasserstoff und das iiber- 

schiissige Ammoniak abgelassen. Nachde:n man den Ansatz des Rohres abgesprengt 

hatte, setzte man auf das Bombenrohr eine kleine Abfillapparatur, ahnlich dem 

in Abb. 1 auf der rechten Seite gezeichneten GefaiB F, gasdicht auf und fiillte 

das Priparat in die vorher mit Stickstoff gefiillten Glaskirschen dieses GefaBes 

um. Auch bei allen weiteren Operationen mit den Amiden wurde stets unter 
Stickstoff gearbeitet. 

In Tabelle 1 sind die Analysen der so hergestellten Praparate angegeben, 
sie geben nicht ganz 100°/,'). Dieser Fehler ist wahrscheinlich darauf zuriick- 
zufiihren, daB das verwendete Metall nicht ganz oxydfrei war. Bei jenen Alkali- 
metallen (Rubidium und Caesium), die in einer geschlossenen Apparatur her- 
gestellt, destilliert und umgesetzt worden sind, sind diese Abweichungen nicht 
aufgetreten. 


a 





') Die Lithium- und auch die Natriumamidpraiparate waren durch Glas- 
splitter und durch Platin, das sich von dem Platinnetz losgelést hatte, etwas 
verunreinigt, was bei den Analysen und Versuchen beriicksichtigt wurde. 


ee ere ee 
woh. Ne ae ictal 
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Tabelle 1 


Praparate 











Praparat | °/, Me | °/, NH, Summe 


Dauer Verwendung 








LINH, (ber. 30,2°), Li, 69,8°), NH,) 











1 298 | 69,0 98,8 23 Tage D, K!) 

9 30.3 | 69,1 #«+:'| &# 99,4 oe D, K 

3 299 | 686 | 98,5 “ye K,R 
NaNH, (ber. 58,9°/, Na, 41,1°/, NH,) 

l 58,2 40,7 98,9 6 Tage D 

2 58,1 40,5 98,6 S ww D 

3 58,4 40,8 99,2 . ia K 

4 58,2 40,38 99,0 » w= K, R 
KNH, (ber. 70,9°/, K, 29,1°/, NH) 

l | 70,8 28,9 99,7 ~ 2 Stdn. - 

; | ms |-.28 | 8 i D 

3 | 70,9 29,1 100,0 - | K 

4 70,7 88 | 99.5 z | D,K 

Socuks( Bi 23.2 | 99,2 ‘ D,R 
RbNH, (ber. 84,2°/, Rb, 15,8°/, NH,) 

py a 15,9 100,1 ~1/, Stde. K 

2 84,1 15,8 99,9 ae K 

Sth 15,1 99,4 “ D, R, F 
CsNH, (ber. 89,2 °/, Cs, 10,8 °/, NH,) 

1 89,3 10,9 100,2 ~'/, Stde. K 

2 89,1 10,4 99,5 | - kK, D 

3 89,3 10,6 99,9 - K, R, F 


Natriumamid. Die Darstellung des Natriumamids erfolgte im wesent- 
lichen ebenso wie die des Lithiumamids. Das Metall (Natrium-Kahlbaum p. A.) 
wurde im Vakuum in Glasréhrchen eindestilliert. Diese Glasampullen wurden, 
nachdem die Spitzen abgeschnitten waren, in das Bombenrohr geworfen; von 
dem als Katalysator dienenden Platinnetz geniigte ein Stiick von wenigen 
(Juadratzentimetern. 

Kaliumamid. Die Umsetzung des Kaliums mit fliissigem Ammoniak er- 
folgte wesentlich schneller, so daB man auf das Arbeiten mit den Bombenréhren 
verzichten konnte. Das gleichfalls in Glasréhrchen eindestillierte Kalium wurde 
durch den in Abb. 1 (der linke Teil der Apparatur ist bei A abgeschmolzen zu 
denken) gestrichelt gezeichneten Ansatz B nebst einer geringen Menge Platin- 
mohr in das starkwandige Rohr C hineingegeben. Dann wurde der Ansatz / 
abgeschmolzen und iiber dem Metall Ammoniak kondensiert. Man lieS dann 
das fliissige Ammoniak auf etwa 0° kommen und 6éffnete nun von Zeit zu Zeit 
den fiir Uberdruck gesicherten Hahn 2), um den sich entwickelnden Wasserstoff 
abzulassen. Wenn wahrend des Versuches helles Tageslicht, noch besser direktes 
Sonnenlicht einwirkte, war der Versuch nach 1—2 Stunden beendet. Kalium- 
amid und auch die Amide von Rubidium und Caesium sind, im Gegensatz 

1) Die Abkiirzungen bedeuten: D = Dichtebestimmung, K = kalorimetrische 
Messung, R = Réntgenaufnahme und F = Schmelzpunktbestimmung. 
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zu den beiden vorstehend besprochenen Praparaten, in flissigem Ammoniak 
leicht léslich. Das Kaliumamid kristallisierte infolgedessen wahrend der Dar-. 
stellung nur bei ungiinstigen Mengenverhaltnissen und starker Kiihlung aus. 
Nach Beendigung der Umsetzung wurde an Stelle der Schliffkappe EF das GefaB F 
angesetzt, an das mehrere diinnwandige Glaskirschen angeschmolzen waren. In 
dieses GefaB wurde die Lésung des Amids in fliissigem Ammoniak vorsichtiy 
iubergegossen, so daB das Platinmohr und eventuelle Glassplitter in dem Rohr ( 
zurickblieben. In F wurde das Ammoniak verdampft. Das Praparat wurde 
sodann mit Hilfe des Glaskerns G zerkleinert und auf die Glaskirschen verteilt. 

Rubidiumamid und Caesiumamid. Diese beiden Amide wurden ganz 
ihnlich wie das Kaliumamid gewonnen, nur konnte man nicht direkt von den 
Metallen ausgehen, sondern muBte diese aus den Chloriden (Praparate der Ver- 
einigten Chemischen Fabriken Leopoldshall bzw. Burbach Alkaliwerke A.-G.) in 
der Apparatur herstellen. Die Chloride wurden mit Calciumspanen gemengt 
und in einem Eisentiegel H (vgl. Abb. 1) im Hochvakuum bis auf etwa 700° er- 
hitzt'). Das nach J tiberdestillierte Alkalimetall wurde nach Abschmelzen bei 4 
nochmals nach Z destilliert und dann in das Rohr C (mit abgeschmolzenem An- 
satz £2), in dem sich bereits etwas Platinmohr befand, tibergeschmolzen. Die 
weitere Behandlung erfolgte wie bei Kaliumamid. 

Analysenmethode: Die Glaskirschen mit den zu analysierenden Prapa- 
raten wurden in eine etwa 400 cm fassende dickwandige Flasche mit einge- 
schliffenem Stopfen gegeben, in der sich etwas verdiinnte Salzsdure unter Stick- 
stoff befand. Die Flasche wurde sodann verschlossen und mit einem Tuch um- 
wickelt. Durch Schiitteln wurde die Kirsche zertriimmert; die Amide lésten 
sich in der Séure sehr heftig, explosionsartig jedoch nur, wenn in den Praparaten 
noch Alkalimetall vorhanden war. In der so erhaltenen salzsauren Lésung wurden 
die Alkalimetalle als Chloride oder Sulfate und das bei der Umsetzung des Amids 
gebildete Ammoniak durch Destillation bestimmt. 


2. Dichten 


Die Dichten der Alkalimetallamide (vgl. Tabelle 2) wurden mit 
Petroleum als Pyknometerfliissigkeit gemessen. Das Petroleum ver- 
fiirbte sich zwar etwas bei lingerer Einwirkung der Amide, eine 
Fiilschung der Messungen ist jedoch nicht zu befiirchten, da man selbst 
nach mebrtigiger Kinwirkung der Amide auf das Petroleum keine 
Anderung des Dichtewertes feststellen konnte. Die Lithium- und 
Natriumamidpriparate enthielten wechselnde Mengen von Glas und 
Platin als Verunreinigungen, dementsprechend sind in der Tabelle die 
direkt gemessenen und die fiir diese Verunreinigungen korrigierten 
Dichten aufgenommen. Zum Vergleich liegt in der Literatur nur 
eine Dichtemessung fiir Lithiumamid von 1,178 bei 17,5°) vor, die 
mit unserem Wert ubereinstimmt. 


\) In Anlehnung an die Vorschrift yon. W. Brirz, F. WerBKE u. H. EGGErs, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 119. 
2) O. Rurr u. H. Georaes, Ber. 44 (1911), 502. 
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Tabelle 2 
Dichtebestimmungen 








—_— 








ee t Einwaage | Platin Glas d*™/, d™, 
Prapara in g | in mg in mg gemessen korrigiert 
LiNH, 
1 0.3665 | 29,8 0,7 1,28, 1,18, 
2 0,3514 0,4 0,7 1,18, 1,17, 
Mittelwert 1,18 
NaNH, 
l 0,4023 1,4 1,0 1,41, 1.41, 
2 0,7024 27,7 6.9 1,44, 1,38, 
2 0,2280 2,9 0,7 1,39, 1,37, 
Mittelwert 1,39 
KNH, 
2 | 11,3604 aa - 1,61, 
4 | 1,0706 — — 1,64, 
5 | 00,3572 --. — 1,65, 
Mittelwert 1,64 
RbNH, 
3 1,3090 — | — 2,59 
3 |  0,7500 — | — 2,58 
Mittelwert 2,58, 
CsNH,, 
2 00,4048 | — — 3,42 
2 | 00,3921 | — — 3,45 


Mittelwert 3,43, 


3. Schmelzpunkte 

Bereits bekannt ist der Schmelzpunkt des Lithiumamids (375 
bis 875°)!) und der des Natriumamids (208°)?). Ferner liegen mehrere, 
zum Teil stark voneinander abweichende Messungen fiir Kalium- 
amid vor; der beste Wert diirfte 338°%) sein, der aus der Abkiihlungs- 
kurve der Kaliumamidschmelze gewonnen ist. Wir haben den 
Schmelzpunkt des Rubidiumamids zu 309+ 1° und den des 
Caesiumamids zu 262+ 1° (in beiden Fallen Priparat Nr. 3) be- 
stimmt. Ein von TirHeriey’) fiir Rubidiumamid angegebener 
Schmelzpunkt von 286° diirfte zu niedrig sein. Er fallt aus dem 
regelmaéBigen Gang der Schmelzpunkte heraus®), tiberdies sind auch 
die von TirHerLey fiir Natrium- und Kaliumamid bestimmten 
Werte betrachtlich zu niedrig. 

') O. Rurr u. H. Georges, |. c., 8. 78. 

“) I. M. Mc Ger, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 586. 

3) L. WOuHLER u. F. Stanc-Lunp, Z. Elektrochem. 24 (1918), 261. 


4) A. W. TiTHERLEY, Journ. chem. Soc. 71 (1897), 469. 
S) R. Juza, |. c., 75. 
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4. Bestimmung von Lésungswarmen 


Es war naheliegend, die Bildungswirmen der Alkalimetallamide 
mittels Lésungskalorimetrie zu bestimmen, da die Alkalimetallamide 
sich in wiéBriger Salzsiure sehr leicht lésen. Gemessen wurden die 
Lésungswirmen der Alkalimetallamide, ferner die der Alkalimetall- 
chloride und die Lésungswirme von Ammoniumchlorid unter den 
hier vorliegenden Bedingungen. Die iibrigen fiir die Berechnung er. 
forderlichen Werte, die aus dem in Abschnitt 5 angegebenen 
Gleichungsschema ersichtlich sind, konnten der Literatur entnommen 


werden. 


Die Messungen wurden in einem Unterwasserkalorimeter 
durchgefiihrt. Der Wasserwert des Apparates wurde elektrisch mit 
Hilfe eines bekannten Heizwiderstandes und eines Silbercoulometers 
bestimmt. Im folgenden sind einige Wasserwertbestimmungen auf- 
gefuhrt, die die Genauigkeit der Messungen charakterisieren sollen. 

469,9 470,4 468,6 471,7 470,3 


471,4 469,9 471,7 471,7 471,0 
Mittelwert: 470,6 -+- 0,3 kcal 


Simtliche Lésungswarmen wurden in 496 cm einer 2,717 n- 
Salzsiure bei 18 -++ 1° gemessen. 


Bei den Messungen selbst ergaben sich bei den Amiden einige 
Schwierigkeiten, da sich die Amide in der waBrigen Salzsiure bei 
Verwendung von gewodhnlichen Glaskirschen zu heftig lésten. Sie 
wurden deshalb in kleine diinnwandige Kélbchen eingefiillt, die in 
diimne Kapillaren von etwa 10 mm Linge und 1 mm_ Durch- 
messer ausgezogen waren. Bei Beginn der Messung wurde zunachst 
nur diese diinne Kapillare abgebrochen, so daB die Reaktion zwischen 
Priparat und wiaBriger Salzsiure nur verhaltnismaBig langsam vor 
sich gehen konnte. Nachdem der gréBte Teil des Praparates gelist 
war, wurde der Rest des Kélbchens zerstoBen. Am heftigsten waren 
die Reaktionen bei den Messungen mit Lithium- und Natriumamid. 
Trotz aller Vorsicht wurden die als Kalorimeterbecher dienenden 
Bechergliser und die verwendeten Glasriihrer in vielen Fallen zer- 
triimmert. Bei sehr heftigen Reaktionen muBte mit der Méglichkeit 
gerechnet werden, da8 das bei der Umsetzung gebildete Ammoniak 
nicht vollstandig in der Lésung zuriickgehalten worden ist. In diesen 
Fiillen wurde daher der Ammoniumgehalt der Kalorimeterfliissigkeit 
analytisch bestimmt. Wenn ein Fehlbetrag festzustellen war, wurde 


die Messung verworfen. 
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Die Chloride hingegen, die sich nur miaBig schnell lésten, 
wurden in Glaskirschen gefillt und diese in der Kalorimeterfliissig- 
keit zerdriickt. Bei Natrium-, Kalium- und Rubidiumchlorid war 
es sogar von Wichtigkeit, Priparate zu verwenden, die aus den 
wiBrigen Lésungen mit Athylalkohol sehr feinteilig ausgefillt waren. 


Tabelle 8 


Lésungswirmen der Alkalimetallamide 








— 7 








Pré- | Einwaage 0; o/ W asser- | Lésungswirme 
parat in $24 '0 Me | fo NH, wert J Skorr. in keal, Mol 
LiNH, 
l 0,2450 29,8 69,0 470.7 1,289 56.9 
9 0,2400 30,3 69,1 470,7 1,245 56,1 
3 0,1822 29,9 68,6 469, 1 0,950 56,2 
3 0.2894 29,9 68,6 474,3 1,493 56.2 
Mittelwert 56,3. + 0,2 
NaNH, 
3 0,1377 58,4 40,8 468.3 0,462 61,3 
3 0,1433 58,4 40,8 470.7 0,478 61,3 
3 0.1983 | 58,4 40,8 471,6 0,662 61.4 
{ 0.3792 58,2 40,8 474,3 | 1,260 61,5 
4 0,4101 58,2 40,8 474,1 1,365 61.6 
Mittelwert 61,4 +- 0,05 
KNH, 
3 0.3003 70,9 29,1 471.9 0,752 65,2 
4 0,2920 70,7 28,8 471,9 0,726 64,7 
4 0,4940 70,7 28,8 471,9 | 4,231 64,8 
Mittelwert 64,9 +. 0,15 
RbNH, 
| 0.5129 | 84,3 15,9  471,9 0,710 66,2 
2 0,6655 | 84,1 15,8 468,2 0,933 66.6 
2 0.8194 | 84,1 15,8 471,9 1,137 66,4 
Mittelwert 66,4 + 0,1 
CsNH, 
l 0,4224 | 89,3 | 10,9 471,9 0,406 67,5 
2 0.3450 | 89,1 «10,1 471.9 0,329 67,0 
3 0.4727 | 893 10,6 468,2 0,450 66,4 
3 0,5750 | 89,3 10,6 471.9 0,549 67,1 


Mittelwert 67,0 + 0,2 


Die Chloridpriparate wurden vor der Messung bei 100° im Vakuum 
getrocknet. Lithiumchlorid wurde im Chlorwasserstoffstrom bel 
Temperaturen bis 500° sorgfaltig in einem Platinschiffchen ent- 
wassert und gleich in Glaskirschen abgefiillt. 

Die Ergebnisse der Messungen an den Amiden sind in 
labelle 3 zusammengestellt. Im Falle des Lithium- und Natrium- 
amids war zu iiberlegen, ob eine Korrektur der Messungen erwunscht 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. b 
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ist, da die Priparate nicht ganz 100°/,ig waren. Wenn man aber be. 
rucksichtigt, daB die meist geringen Fehlbetrage in den Analysenzahley 
wahrscheinlich auf die Anwesenheit von Oxyd oder Hydroxyd, also 
auf eimen dem Amid thermochemisch verwandten Stoff zuriick. 
zufihren sind, diurfte sich eme soleche Korrektur eriibrigen. 


Tabelle 4 


Lésungswarmen der Alkalimetallchloride 























Ein- | Wasser- Lésungs- | Ein- | Wasser- Lésungs- 
waage wert A yor. _ warme = |waage wert Ateor. | warme 
ing in keal in keal in g | in keal in keal 
LiCl RbCl 
O,YT61 469,1 0,353 7,20 0.9406 468,2 0,071 | 4,27 
10014 474,3 0,358 7,19 11473 468.2 0,083 | 4,10 
14147 474,3 0,515 7,32 1.2727 468,2 0,096 | 4,27 
14494 669,1 | 0,525 7,20 14813 471,9 0,108 (4,16 
; i 16227 471,9 0,117 | 4,11 
. - LL ») me , b > , 
Mittelwert ++ 7,28 + 0,03] 93778] 468.2 | 0,171 | 4,07 
NaCl Mittelwert — 4,16 + 0,04 
1.7443 471,3 0,107 1,69 
17918  471,3 0,109 1,68 CsCl 
18832 8 86471,3 O,113 1,65 2,9422) 471,9 = 0,137 3,70 
19922 471,3 0,121 1,67 =|. 3,1425) 468,200,148 3,71 
Mittelwert — 1,67 + 0,01 | 971684 468.2 | 0,152 | 3,78 
KCI Mittelwert — 3,73 + 0,03 F 
0,7423  468,2 0,096 | 4,52 NH,CI | 
1.2929 468,2 0,164 4,43 0,8430 421,1 0,155 4,15 C 
14114 471,9 Q,179 | 4,47 1,3004| 421,1 0,239 4,15 ( 
1.7547 468,2 0),224 4,46 1.4063, 421,1 0,258 4,14 
17848 468,2 0,223 4,36 =} 23536) 421,1 0,480 4,12 
Mittelwert — 4,45 + 0,03 Mittelwert — 4,14 + 0,0] P 
Tabelle 4 bringt die Lésungswirmen der Alkalimetallchlonide in ' 
der 2,717 n-Salzsiure. Ein Vergleich mit Literaturwerten*) laBt sich I 
nur annaihernd durchfiihren, da Bestimmungen unter gleichen Be- d 
dingungen nicht vorliegen. 
d 


5. Berechnung der Bildungswarmen 


Das folgende Gleichungsschema gibt an, auf welchem Wege 
die Bildungswirmen berechnet werden. Die in geschwungenen 
Klammern geschriebenen Ausdriicke geben die Zusammensetzung 
der jeweiligen Lésungen an; {a HCl, b H,O} ist die fir die Messung 


verwendete 2,717 n-HCl a 
1) Z. B. E. Layer u. W. Martix, Lanpoit-Bérnstern-Rotu, 3. Ere. 3. 


Bd. 2792. 
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I |MeNH,| + {a HCI, 6 H,O} = {MeCl, NH,Cl, (a—2) HCI, 
b H,O} + q, 
II [MeCl] + {a HCl, b H,O} = {MeCl, a HCl, b H,O} + q, 
III | Me] + #/, (Cl) =| MeCl) + q, 
IV | NH,Cl] + {MeCl, a HCl, b H,O} = {MeCl, NH,Cl, a HC), 
b H,O} + qy 
V 4/2 (Ne) + 2(He) + */2(Cl) =| NH,CI] + 4; 
VI (H,) + (Cl,) = 2(HCI) + 
VII 2(HCl) + {MeCl, NH,CI, (a — 2) HCl, b H,O} = {MeC, 
NH,Cl, a HCl, b HO} + 9g, 


VIII [Me] + */2(N2) + (Hz) =|MeNH,] — q, + qo + 43 + 4 
+ 4s — I6 — Q 

Fiir die Berechnungen werden folgende Werte verwendet: 

1. Lé6sungswarmen der Amide (q,)'): 

Li: + 56,4; Na: + 61,4; K: + 64,9; Rb: + 66.4; (Cs: + 67,0. 

2. Lésungswarmen der Chloride (q,)*): 

Li: + 7,2; Na: — 1,7; K: — 4,5; Rb: 4.2: Cs: 3,7 

3. Bildungswarmen der Chloride (q,): 

Li: +98,7%); Na: + 97,84); A: + 104,1%5); Rb: +105,0%); Cs: + 106,4°), 

Die vorstehenden Bildungswarmen der Alkalimetallchloride kénnen nicht 
als vollkommen gesichert gelten; so gibt z. B. Me_ior®) fiir die Bildungswarme 
des Caesiumchlorids einen um 3 kcal héheren Wert an. Die Bildungswirmen 
der Chloride sind wohl von den fiir die Berechnung verwendeten thermischen 
GréBen am wenigsten genau und bedingen in erster Linie die Ungenauigkeit 
des Endergebnisses. 

4. Die Lésungswarme des Ammoniumechlorids (q,) bezieht sich 
eigentlich auf die metallchloridhaltigen Saurelésungen {MeCl, a HCl, 6 H,O}), 
sie wurden jedoch in der metallchloridfreien 2,717 n-salzsauren Lésung {a HC, 
b H,O} zu — 4,1 kcal bestimmt. Einige Versuche mit Kaliumchlorid enthaltenden 
Lésungen zeigten jedoch, daB die Lésungswirme des Ammoniumchlorids durch 
das Metallchlorid nicht in hier stérendem AusmaB beeinfluBt wird. 

Die Lésungswarme des Ammonchlorids und ebenso auch die Lésungswarmen 
der Alkalimetallchloride und -amide sind zweifellos von der Konzentration 
abhangig. Es wurden daher alle Messungen bei vergleichbaren Konzentrations- 


i‘) Mittelwerte der vorstehenden Tabelle 3. 

*) Mittelwerte der vorstehenden Tabelle 4. 

3) DE Forcranp, Compt rend. 152 (1911), 27; der Wert fiir Lithium- 
chlorid ist in LANDoLT-BORNsTEIN-Rotn, 1. Erg.-Bd., 817 korrigiert. 

*) Lanpo.t-BOrNsTEIN-Rotn, 1. Bd., 1505: Berrugecor 97,9; THom- 
SEN 97,7. 

5) F. L. E. Sarpora, 8S. Opa u. S. FuruKawa (LANDOLT-BORNsTEIN-Rotu, 
3. Erg.-Bd., 2756) geben + 104,17 keal an. 
*) I. W. MeLitor, Compr. treat. of inorg. Chem. 
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verhaltnissen durchgefiihrt; den EinfluB der geringen noch bestehenden Kon. 
zentrationsunterschiede brauchte man nicht zu_ beriicksichtigen. 
5. Die Bildungswarme des Ammonchlorids aus den Elementen (,,.) 
berechnet sich aus den folgenden Angaben der Literatur zu 74,8 kcal. 
1/,H, + 3/,Cl, = HCl + 21,89*) 
‘JN, + */,H, = NH, + 11,05*) 
HCl+ NH, = NH,Cl + 41,9%) 
2H, + '/,N, + 1/,Cl, = NH,Cl + 74,84 
6. Die Bildungswarme von 2 Mol Chlorwasserstoff (q,) ist +43,8 keal!), 
7. Die Lésungswarme von 2 Mol Chlorwasserstoff in einer 2,717 n. 
Salzsiure, die etwa 0,05 Mol Alkalichlorid und 0,05 Mol Ammoniumchlorid ent. 
halt (qg,) ist + 34,4 kcal. Dieser Wert ist nach Messungen von WILKE und 
KIENIGER*) abgeschatzt, die die Lésungswirme von Chlorwasserstoff in Wasser, 
das verschiedene Mengen Salzsiure und Natriumchlorid enthielt, bestimmt 
haben; der Wert diirfte nur auf wenige Zehntel Kilogrammealorien unsicher sein. 


Nach Gleichung VIII erhilt man mit Hilfe der vorstehend zu- 


sammengestellten Werte folgende molekulare Bildungswarmen 
der Alkalimetallamide aus den Elementen in kcal: 


LiNH, NaNH, KNH, RbNH, CsNH, 
+ 42,, + 27, + 27, + 26,4 + 28, 


Die Unsicherheit dieser Werte auf Grund der von uns durch- 
gefiihrten Messungen diirfte kleiner als + 0,5 keal sein. Hingegen 
laBt sich die durch die verwendeten Literaturwerte bedingte Un- 
genauigkeit nur schwer abschitzen. 

In der Literatur liegt eine Bestimmung der Bildungswirme 
des Lithiumamids vor (42,5 keal)®). Dieser Wert stimmt mit dem 
von uns gefundenen, soweit man das erwarten kann, tiberein. Hin- 
gegen diirfte die von pg Forcranp bestimmte Bildungswarme des 
Natriumamids (33,0 keal)*) zu hoch sein. 


6. SchluBbemerkung 


Beziiglich der Auswertung der vorstehenden Messungen sei aul 
die eingangs erwihnte Arbeit verwiesen’). In dieser ist gezelg! 
worden, daB die Bildungswirmen der Alkalimetallamide den Bildungs- 


1) LANDOLT-BORNsTEIN-Rotu, 3. Erg.-Bd. 2746. 

2) LANDOLT-BORNSTEIN-Rotn, 3, Erg.-Bd. 2747. 

3) J. TuomsEn, Therm. Unters. 2, 406; Journ. prakt. Chem. (2) 21 (1880), 477. 

*) E. Wrike u. O. Krenicer, Z. phys. Chem. 116 (1925), 215. 

5) A. Gunrz u. F. Benort, Ann. chim. phys. (9) 20 (1923), 1; umgerechnet 
in Lanpout-BOrNsTEIN-Roru, I. Erg.-Bd. 817. 

6) pe Forcranp, Compt. rend. 12141895), 66; Lanpoit-BORNsTEIN-Rots, 
2. Bd., 1506. 

7) R. Juza, l.c., 8S. 75. 
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wirmen der Hydroxyde parallel gehen; noch ausgepriigter ist diese 
Parallele bei den Schmelzpunkten. Ferner sind dort auf Grund der 
Molekularriume und Schmelzpunkte einige Angaben iiber die Kon- 
stitution der Amide abgeleitet. SchlieBlich konnte mit Hilfe von 
Kreisprozessen die Protonenaffinitét der NH, -Gruppe und_ ver- 
wandter Gruppen abgeschitzt werden. 


Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit, ferner Herrn Prof. W. Kiremm fiir die Bei- 
stellung der Institutsmittel. 


Danzig-Langfuhr, Institut fiir anorganische Chemie der Tech- 
nischen Hochschule. 
Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1937. 
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Untersuchungen iiber Zink- und Cadmiumamid 
Metallamide. ill. Mitteilung’) 
Von R. Juza, K. Fasotp und W. Kun 


Mit 2 Abbildungen im ‘lext 


In der zweiten Gruppe des Periodischen Systems weiB man iiber 
die Amide der Hauptgruppe, die ziemlich leicht zugiinglich sind, 
verhaltnismaBig gut Bescheid. Dagegen sind wir iiber die Amide 
der Nebengruppe, die sehr viel schwieriger zu gewinnen sind, nur 
recht unvollkommen unterrichtet. 

Zinkamid ist schon iberraschend lange bekannt. Es wurde zu 
einer Zeit, da man nur die Amide des Natriums und Kaliums kannte, 
von FRANKLAND®) bei Versuchen mit Zinkdiéthyl entdeckt. Unsere 
Kenntnisse tiber das Zinkamid sind jedoch seit dieser Zeit nicht 
wesentlich erweitert worden. Das Cadmiumamid, ein zumindest rein 
sehr schwer zugiinglicher Stoff, ist vor etwa 20 Jahren von Bonart®) 
erstmalig dargestellt worden; eine Untersuchung seiner Eigen- 
schaften stand noch aus. Quecksilberamid schlieBlich konnte bis 
jetzt noch nicht dargestellt werden, es diirfte endotherm sein‘). 

Im folgenden werden einige Angaben uber die Darstellung vor 
Zink- und Cadmiumamid mitgeteilt. Ferner werden die Ergebnisse 
von Dichtebestimmungen und kalorimetrischen und tensimetrischen 
Untersuchungen an diesen Amiden gebracht. 


!. Darstellung von Zinkamid 
Zinkamid wurde nach FRANKLAND?) durch Umsetzung einer 
iitherischen Lésung von Zinkdiithyl mit gasférmigem Ammoniak be! 
Zimmertemperatur dargestellt®). Da die Herstellung eines reinen 


1) I]. Mitteilung: Vorstehende Arbeit. 

2) E. FRANKLAND, Journ. prakt. Chem. 73 (1858), 35. 

8) G. S. Bonarr, Journ. phys. Chem. 19 (1915), 537. 

4) Vol. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 231 (1937), 121. 

5) AuBer FRANKLAND beschaftigte sich auch F. F. Firzceraip {Journ. 
Am. chem. Soc. 29 (1907) 656] mit der Darstellung des Zinkamids. Er lieS 
Ammoniak direkt auf Zinkdiathyl einwirken. 
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Praparates in etwas gréBeren Mengen nicht ohne Schwierigkeiten 
velang und auch Angaben tiber den Reinheitsgrad der bisher dar- 
vestellten Praparate fehlen, sei auf die von uns angewendete Arbeits- 
weise etwas ausfiihrlicher eingegangen. 

Als Ausgangsmaterial diente Zinkdiathyl von Kahlbaum in Ampullen 
su 10g. Dieses wurde unter Kohlensdure durch den seitlichen Ansatz (vgl. 
Abb. 1) in das GefaB A eingefillt; der Ansatz wurde dann abgeschmolzen. Bei 
jedem praparativen Versuch wurden aus A etwa 3g Zinkdiithyl in das GefiB B 
im Vakuum eindestilliert. Dann fillte man die Apparatur durch den Hahn ( 
mit Stickstoff. Hierauf wurde bei )) abgebrochen und durch F 50 cm® absoluter 
Ather, der sorgfaltig mit Natriumdraht getrocknet war, eingefillt. Durch © 
wurde wahrend aller Manipulationen, die zu einer Oxydation des Priparates 
durch Luftsauerstoff hatten fiihren kénnen, ein starker Stickstoffstrom in die 
Apparatur eingeleitet, der den Apparat durch ein bei /) angeschlossenes Chlor 
ealciumrohr wieder verlieB. Durch Einleiten von sorgfaltig getrocknetem Am 
moniak wurde dann aus der atherischen Lé- 
sung des Zinkathyls Zinkamid ausgefallt; zu- || 





cleich verdampfte der Ather langsam aus dem 


= — _ - 
a - ed 
‘ 


GefiB B, was etwa 2 Stunden in Anspruch 


mit Hilfe des Glaskernes F zerkleinert. Dann 
wurde noch 5 Stunden bei 150° und 12 Stunden 


bei Zimmertemperatur Ammoniak itiber das 


| 
| 
nahm. AnschlieBend wurden die Praparate \ 
A 





, 
Priparat geleitet. oN 
Die so erhaltenen Zinkamidpriipa- bb. 1. Apparatur zur Dai 


: , stellung von Zinkamid 
rate sind wei. An der Luft zersetzen . 4s — 


sie sich langsam. Zur Analyse wurden die Priparate, wie in 
der vorstehenden Arbeit beschrieben, in Salzséiure gelést. Zink 
wurde als Phosphat bestimmt und Ammoniak abdestilliert. 

In Tabelle 1 sind, von Vorversuchen mit schlechteren Ergeb- 
nissen abgesehen, die Analysen der Praiparate zusammengestellt. 
Die Analyse des Priparates la laBt erkennen, da man nach Ab- 
dampfen des Athers keineswegs ein 100°/,iges Priparat erhielt, 
daB also die oben angegebene Nachbehandlung im Ammoniakstrom 
erforderlich ist. Ebenso scheint das Zerkleinern vor der Nach- 
behandlung von Vorteil zu sein. 

Da die Analysen nicht auf 100°/, stimmen, lag der Verdacht 
nahe, daB in den Priparaten noch eine organische Beimengung 
enthalten ist. Kohlenstoffbestimmungen der Priparate 3 und 4 er- 
gaben auch tatsiichlich 1,3 bzw. 1,5°/, Kohlenstoff. In einem Fall 
wurde ferner ein Priaiparat mit Salzsiiure zersetzt und festgestellt, 
daB sich dabei ein Gas entwickelte, das sich in der waBrigen Salz- 
saure nicht liste, brennbar war und seinem Volumen nach die nahe- 
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Tabelle 1 
Zinkamid-Praparate 








=m | 


Praparat Nachbehandlung  °/, Zn’) %, NH,') | Summe Verwendung? 

la | 64,2 28,8 93,0 

lb | 2Stdn. 120— 150° 65.5 31,5 97.0 

le | 2 S8tdn. 180— 200° 65,1 31,5 96,6 | 

ld | 28tdn. 230—240° 66,3 31,3 97,6 | 

2 | 2Stdn. 150— 180° 65,5 31,5 97,0 Kk. 

3 | 2S8tdn. 180° 65,5 31,5 98,64) | KR. 
te OF | ane 

4°) ] & Mite te 66,5 31,7 100,0 *) | lens. 

,- 12 Stdn. 20° 65,3 31,2 96,5 D. 

63) | 66,4 31,2 97,6 Tens. 


hegende Annahme stiitzte, da der Kohlenstoff in dem Priparat 
als Athyl vorlag. Der unter dieser Annahme berechnete, dem Kohlen- 
stoff aiquivalente Gehalt an Wasserstoff ist bei den Priaparaten 3 
und 4 0,8°/). Die Praparate enthielten demnach noch etwa 2°), 
organische Substanz, wahrscheinlich Athyl. DaB in den Priparaten 
nach der Behandlung bei 150° noch Zinkdiithyl oder gar Kristall- 
iither enthalten war, ist wenig wahrscheinlich. Es ist vielmehr an- 
zunehmen, daf die Praparate etwas Zn(C,H;)NH, enthielten. Leider 
war es nicht médglich, die Nachbehandlung mit Ammoniak bei noch 
héherer Temperatur vorzunehmen, denn dies hatte eine thermische 
Zersetzung der Priparate mit sich gebracht. 

Kine andere Methode zur Darstellung von Zinkamid ist nicht 
bekannt. Mehrere Versuche, Zinkamid in dhnlicher Weise herzu- 
stellen, wie das im folgenden fiir das Cadmiumamid beschrieben 1st, 
also durch Umsetzung eines in fliissigem Ammoniak gelésten Zink- 
salzes mit Kaliumamid, schlugen fehl. Zinkamid bildet mit Kalium- 
amid in fliissigem Ammoniak auch dann, wenn Kaliumamid 1m 
UnterschuB vorhanden ist, ammonobasische Salze. 


2. Darstellung von Cadmiumamid 


Die Darstellung von Cadmiumpriparaten in geniigender Rein- 
heit und in Mengen, die fiir die weiteren Untersuchungen ausreichten, 
machte gréBere Schwierigkeiten als die der bisher besprochenen 
Amide. Es ist nur eine Darstellungsmethode bekannt, die von 


') Berechnet: 67,1°/, Zn, 32,9°/, NHg. 

2) Die Abkiirzungen bedeuten: K. Kalorimetrie, R. Réntgenaufnahmen, 
Tens. Tensimetrie, D. Dichten. 

8) Das Priparat wurde vor der Nachbehandlung zerkleinert. 


*) Bei der Summenbildung wurden 1,3 bzw. 1,5°/, Kohlenstoff und 03°, 
Wasserstoff mitgerechnet. 
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BonarT!) angegeben worden ist: Man setzt eine Lésung von Cadmium- 
rhodanid oder Kahum-—Cadmium-—Cyanid in fliissigem Ammoniak mit 
Kaliumamid um. Dabei bildet sich ein Niederschlag von Cadmium- 
amid. Zu beachten ist, daB ein UnterschuB von Kaliumamid ver- 
wendet wird, da andernfalls das Cadmiumamid unter Bildung eines 
ammonobasischen Salzes wieder in Lésung geht. 

Wir benétigten demnach eine Apparatur, mit der wir unter 
vollstindigem Luftabschlu8 einen Niederschlag in fliissigem Am- 
moniak fallen und mit fliissigem Ammoniak auswaschen konnten. 
Es war erwiinscht, Priparatmengen von einigen Gramm in einem 
Arbeitsgang zu erhalten?); ferner muBte die Apparatur ein schnelles 
Arbeiten ermdglichen, . 
da anderenfalls beim o| &4 
Auswaschen des Nieder- 
schlages Schwierigkeiten 
auftraten.  SchlieBlich lit 
muBte eme Anordnung 
vorgesehen werden, diees =, A 
erméghehte, die Wasch- W 7 
fliissigkeiten, deren Un- B “4 
tersuchung gelegentlich ” 
erwinscht war, getrennt Abb. 2. Apperstur | 

- zur Darstellung von Cadmiumamid 
auffangen zu  k6nnen. 
Nachdem eine gréBere Anzahl von Versuchen mit etwas anderen 
Apparaten durchgefihrt worden ist, hat sich die in Abb. 2 ge- 
zeichnete Anordnung gut bewiahrt. 
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Die Umsetzung wurde in dem GefaB A vorgenommen. Auf die Filterplatte / 
wurden durch den Schliff C etwa 7 g Cadmiumrhodanid*) gegeben; dann wurde 
dariiber etwa 2cm hoch fliissiges Ammoniak kondensiert, in dem sich das 
Cadmiumrhodanid aufléste. Hierauf stellte man ahnlich, wie in der vorstehenden 
Arbeit angegeben, eine Lésung von Kaliumamid in fliissigem Ammoniak her. 
Diese Lésung wurde durch den Schliff C zu der Cadmiumrhodanidlésung hinzu- 
gegossen; hierauf wurde die Apparatur mit der Schliffkappe /) verschlossen. 


1) G. S. Bonart, |. c., 8S. 86. 

*) Die von Bonart angewandte Anordnung erschien fiir unsere Zwecke 
nicht geeignet. 

°) Herstellung des Cadmiumrhodanids: Ammoniumrhodanid wurde mit 
der aquivalenten Menge Bariumhydroxyd gekocht, bis kein Ammoniak mehr 
entwich. Die so erhaltene Bariumrhodanid!lésung wurde mit Cadmiumsulfat um. 
gesetzt. Nach Abfiltrieren des ausgeschiedenen Bariumsulfats lieb man das 
Cadmiumrhodanid aus der Lésung auskristallisieren. 
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Bei allen diesen und dhnlichen Manipulationen muBte sorgfaltig unter Luft. 
abschluB gearbeitet werden. Dies erreichte man dadurch, daB man jeweils Stick. 
stoff so durch die Apparatur strémen lieB, daB Luft nicht eindringen konnte. 

Bei dem Zusammentreffen der beiden Lésungen in A bildete sich sofort 
ein voluminéser weiBer Niederschlag. Nach griindlichem Durchmischen der 
beiden Lésungen wurde bei geschlossenem Hahn E£ durch Hahn F vorsichtig 
evakuiert; dadurch wurde das fliissige Ammoniak aus A in das GefaB G, das 
mit Kohlensiure-Alkoholgemisch vorgekiihlt war, hiniibergesaugt. Dieses fliissige 
Ammoniak, in dem iiberschiissiges Cadmiumrhodanid und das bei der Reaktion 
gebildete Kaliumrhodanid gelést waren, wurde hierauf aus der Darstellungs. 
apparatur entfernt, indem man in der Apparatur einen kleinen Uberdruck er. 
zeugte und dann den Schraubenquetschhahn H 6ffnete, so daB das Ammoniak 
aus der Darstellungsapparatur in die Vorlage J hiniibergedriickt wurde. Zum 
Auswaschen des Praparates wurde nach SchlieBen des Hahnes H in der Appa. 
ratur ein geringer Unterdruck erzeugt und dann durch Offnen des Schrauben- 
quetschhahnes A’ neues fliissiges Ammoniak aus dem VorratsgefaB L auf das 
Priparat in A hiniibergesaugt. Die weiteren Manipulationen bei dem  meist 
fiinfmaligen Auswaschen wiederholten sich. Die Waschfliissigkeiten, die durch 
Wechseln der Vorlage J getrennt aufgefangen werden konnten, wurden jeweils 
auf ihren Gehalt an Salzen gepriift. Nach Beendigung des Auswaschens wurde 
alles Ammoniak sorgfiltig von dem Praparat abgepumpt; dann wurde das 
Priparat mit Hilfe des Glaskernes .M von den Wanden abgeschlagen, zerkleinert 
und schlieBlich in die Glaskirschen N abgefiillt. Der haufige Wechsel von Uber- 
und Unterdruck und von Stickstoffstrémen, die nach Bedarf von den Hahnen F 
oder O aus angewendet wurden, erforderte einige Ubung, zumal sich die Filter. 
platte durch den amorphen Niederschlag leicht verstopfte. 


Die so erhaltenen Priparate waren stets etwas gelblich, nur die 
Kaliumamid im UberschuB enthaltenden Priparate waren weiB. Ob 
die schwache Gelbfairbung auf einen geringen Oxydgehalt zurick- 
zufiihren ist, oder ob das Amid selbst etwas gelb gefarbt ist, kann 
auf Grund unserer Versuche schwer angegeben werden. Bei nachi- 
weisbarer schwacher Oxydation sind die Priparate gelb, bei starkerer 
braun gefairbt. An der Luft werden die Priaparate, allerdings nur an 
an der QOberfliche, sehr schnell braun. Unsere Cadmiumamid- und 
auch Zinkamid-Priparate waren amorph, sie gaben nur selir 
schwache Roéntgeninterferenzen. 

Zur Analyse wurden die Priparate in der gleichen Weise wie 
friiher beschrieben in Lésung gebracht. Aus dieser Lésung wurde 
Ammoniak abdestilliert und bestimmt. Cadmium wurde elektro- 
lytisch mit Riihrelektrode aus cyankalischer Lésung abgeschieden. 
Ferner wurde das aus den Priparaten noch nicht vollstaéndig aus- 
gewaschene Alkali, nach Ausfillen des Cadmiums mit Schwefelwasser- 
stoff, als Sulfat zur Waigung gebracht. Der meist geringe Rhodan- 
gehalt wurde colorimetrisch bestimmt. 
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Tabelle 2 
Cadmiumamid-Praparate 








Praparat Cd") | %,NH,*)| °%, K %, CNS | Summe = Verwendung®*) 
l 77.7 20,1 97,8 D., Tens. 
2 77,0 21,6 1,0 0,0 99.6 D.. K. 
5 76,3 21,0 0.3 OS 98,4 K. 
4 75,1 19,6 0.5 0.8 96.0 K. 
5 75,2 20,6 O05 0,4 OH, 1 K. 


In Tabelle 2 sind die Analysenangaben einer Auswahl der er- 
haltenen Praparate aufgefihrt. AuBer den Prozenten Cd und Nii, 
ist angegeben, wie viel die Priparate an nicht ausgewaschenem 
Alkali und Rhodan enthielten. Die Zusammensetzung der Pripa- 
rate weicht von der berechneten zum Teil ziemlich stark ab. Da es 
sich jedoch um ein verhaltnisméBig schwer zugiingliches und sehr 
empfindhches Praéparat handelt, haben wir uns mit dem Ergebnis 
zufrieden gegeben. Bei dem Arbeiten mit kleineren Substanzmengen 
hatte man wahrscheinlich etwas bessere Priparate herstellen kénnen. 


3. Dichten 


Die Dichten von Zink- und Cadmiumamid, mit Petroleum als 
Sperrfliissigkeit gemessen, sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die 
nicht sehr gute Ubereinstimmung bei Cadmiumamid ist in An- 
betracht der Schwierigkeiten bei der Herstellung der Priiparate, die 
uberdies nicht getempert werden konnten, als ausreichend anzu- 
sehen. Der héhere Wert diirfte der bessere sein. 


Tabelle 3 


Dichtebestimmungen 








Praparat wena | d*>), Praparat pay d*5/, 
Zn(NH.,), Cd(NH.), 

5 1,0010 | 2,13 | 0.3008 3,0] 

o 0.3765 2,13 2 0.2900 8.00 





4. Bestimmung der Losungswarmen 


Die Lésungswirmen von Zink- und Cadmiumamid wurden in 
der gleichen Weise, wie es fiir die Alkalimetallamide in der vor- 
stehenden Abhandlung beschrieben ist, durch Lésen in 443 e¢m* 
2,717 n-Salzsiure bei 18 + 1° bestimmt. In der Tabelle 4 sind die 
Lésungswirmen der Amide zusammengestellt. 


') Berechnet: 77,8°/, Cd, 22,2°/, NHg. 
*) Vgl. Anm. 2 zu Tabelle 1. 
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Tabelle 4 


Lésungswarmen von Zink- und Cadmiumamid 














— 


Einwaage Mol. Lésungs- Lésungs. 





' ib | ; 
Nr. Praparat in g Alor.) _warme kcal | warme korr. 
Zn(NH.,). 
2 0,9422 1256 | 54,7 i 
2 2 0,2718 0,363 | 54,8 | BB yg 
3 2 0,4820 0,648 | 55,2 56,0 
4 3 0,9234 1,251 55,6 56,- 
5 3 1,1598 1,549 54,8 55,4 
+ 56,, 7 2 
Cd(NH,), 
l 4 | =, 4866 0,488 61,1 | 66,, 
2 5 | 0,9885 1,017 62,6 | Bg 
3 3 0,9393 0,967 62,7 | 64,. 
4 3 10762 | 1,091 61,7 | 63,. 
5 2 0,9206 1,004 66,4 66,. 
+ 65,, vo 0,6 


Da die fiir die Messungen verwendeten Praparate nicht 100°/,ig 
waren, mute an den Lésungswarmen eine Korrektur angebracht 
werden. Die Zinkamid-Praparate enthielten etwa 2°/, Fremdstoffe 
organischer Natur. Diese organischen Stoffe tragen wahrscheinlich 
zu der Lésungswirme nur wenig bei. Deshalb werden den weiteren 
Berechnungen um 2°/, reduzierte Einwaagen zugrunde gelegt. So 
erhilt man als Mittelwert der molekularen Lésungswarme des Zink- 
amids 56,1 +. 0,2 keal. Die durch die Korrektur bedingte Unsicher- 
heit dirfte -+ 0,5 keal nicht tbersteigen. 

Weniger einfach war die Korrektur der Lésungswirmen der 
Cadmiumamid-Praparate. Auf Grund der Analysenzahlen _ v¢l. 
Tabelle 2) wurden die Mengen der Verunreinigungen (CdO, CdCN5, 
KCNS, KNH,, KOH), die in den Praiparaten enthalten waren, ab- 
geschatzt. Die Lésungswirme des Cadmiumamids wurde sodann unter 
Beriicksichtigung der Lésungswirmen dieser meist geringen Bel- 
mengungen berechnet. In der Tabelle 4 ist als Mittelwert der korm- 
gierten molekularen Liésungswirme 65,6 + 0,6 keal angegeben. Die 
Unsicherheit dieses Wertes schitzen wir auf etwa + 1 keal. 

Es muBten ferner die Lésungswirmen von wasserfreiem Zink- 
chlorid und Cadmiumchlorid bestimmt werden. Literaturwerte 
konnten nicht verwendet werden, da die Lésungswirmen diese! 


!) Der Wasserwert des Kalorimeters war bei den in dieser Tabelle aut- 
genommenen Bestimmungen 421,4 kcal. 





rr = 
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Chloride stark konzentrationsabhingig sind’). Uberdies muBte mit 
der Méglichkeit gerechnet werden, daB sich die Lésungswirmen in 
Salzsiure, wegen der Neigung dieser Chloride zur Komplexbildung, 


Tabelle 5 


Lésungswarmen von Zink- und Cadmiumchlorid 








oe Einwaage : Mol. Lésungs- 
Nr. | Seaperst in g A bore, *) warme kcal 
ZnCl, 
l | l 1,0752 0,150 8.01 
2 | 2 1,0420 0,145 8,00 
3 | l 0.8155 0,113 7,96 
+. 7,99 4. 0,02 
CdCl, 
l 1 2,5929 0,014, 0,43 
2 2 2.3127 0,014, 0,47 
3 2 2,0389 0,013, | 0,50 
4 2 1,9584 0,011, 0,45 


. 0,46 + 0,02 


stark von den Lésungswarmen in Wasser unterscheiden. Die Pripa- 
rate wurden durch Erhitzen der Metalle im Chlorstrom hergestellt 
und unter Ausschlu8 von Feuchtigkeit in Glaskirschen umgefiillt. 
Die gefundenen Lésungswirmen, vgl. Tabelle 5, weichen wie er- 
wartet stark von den in der Literatur vorliegenden Lésungswirmen 
in Wasser ab: Fur Zinkchlorid werden 15,63 keal*) angegeben, fiir 
Cadmiumehlorid 3,01 keal®). 


5. Berechnung der Bildungswarmen 
Das fir die Berechnung der Bildungswirmen verwendete 
Reaktionsschema lautet: 
— I {[Me(NH,),] + {a HCl, b H,O} = {MeCl,, 2NH,Cl, (a — 4) 
HCl, b H,O} + q, 
+ II [MeCl,] + {a HCl, b H,O} = {MeCl,, a HCl, b HO} + q, 
IIt |Me| + (Cl,) ={MeCl,] + q, 
+ IV 2(NH,Cl] + {MeCl,, a HCl, 6 H,O} = {MeCl,, 2NH,CI, 
a HCl, b H,O} + 2 q, 


ot - 


1) Vgl. z. B. M. Quintin in Lanpovt-Bérnstern-Rora, Ll. Erg.-Bd. 
S. 2790. 
*) Wasserwert des Kalorimeters: 421,4 kcal. 
*) LanDoLt-BOrNsTEIN-Rotu, 2. Bd. 1554. 
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V (N,) +4(H,) + (Cla) =2[NH,CI] +24, 
VI 2(H,) + 2(Cl,) = 4(HCl) + 2 q, 
VII 4(HCl) + {MeCl,, 2NH,Cl, (a — 4) HCl, 6 H,O} 
-{MeCl,, 2NH,Cl, a HCl, b H,O} + 2 q, 


VIII [Me] + (Na) + 2(H,) =[Me(NH,)s] — a) + 42 + 4% 
+24, +245 — 2% —24, 
Die verwendeten thermischen GréBen sind im folgenden zu- 
sammengestellt; g, bis g, sind der vorstehenden Arbeit entnommen, | 


1 Ye 43 Ys 45 %% q7 
Zn + 56,1 +80 -+ 98,0!) — 4,l +748 +438 + 344 
Cd + 65,6 +05 + 93,17) — 4,1 +748 +438 +344 


Fur die molekulare Bildungswarme von Zink- und 
Cadmiumamid aus den Elementen erhalt man demnach: 


Zn(NH,).: + 34,9 keal Cd(NH,).: + 13,, keal. 


Die Unsicherheit dieser Werte auf Grund der von uns durch- ee 
gefiihrten Messungen diirfte beim Zinkamid etwa + 0,5 keal, bei | 
Cadmiumamid etwa + 1 keal sein. ) 

Wie groB die Unsicherheit ist, die durch die Verwendung der 
Literaturwerte in die Berechnung eingeht, kann man bei An- 
wendung eines anderen Gleichungsschemas beurteilen. Benutzt mar 
die Lésungswirme des Metalls (q,’) an Stelle der des Chlorids (4,), 
so kommt man zu folgender Summengleichung: 


Villa. Me + N,+2H, = Me(NHg)o— gq, +4. +244 +2 45—%5 —4; - 


In diesem Fall ist die eine unsichere HilfsgréBe, die Bildungs- ie 
wiirme des Metallchlorids (q,), ausgeschaltet und die andere, die | 
Liésungswirme des Chlorwasserstoffs (q,), tritt nicht so stark in ) 
Erscheinung. Diese Uberpriifung konnte am leichtesten beim Zink 
durchgefiihrt werden, dessen Lésungswairme unter den erforderlichen 
Bedingungen zu 29,9 keal von uns bestimmt wurde; die Bildungs- 
wirme des Zinkamids berechnet sich dann nach Gleichung VIIla : 

') Far die Bildungswirme des Zinkchlorids liegen Messungen zwischen ¢ 
97,2 und 99,85 keal vor: LaNpouT-BORNSTEIN-Rotu, 2. Bd. 1521, I. Erg.-Bd. , 


$26, LI. Erg.-Bd. 1510, UI. Erg.-Bd. 2765. Der uns am wahrscheinlichsten er 
scheinende Mittelwert ist oben verwendet. 

?) Von Lanpout-Bérystern-Rorn, III. Erg.-Bd. 2765 als wahrschein- 
lichster Mittelwert angegeben. 
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m 37 keal gegen 35 keal auf dem anderen Wege. Diese Abweichung 
liegt zwar auBerhalb der Fehlergrenze unserer Messungen, ist aber 
als tragbar anzusehen. 


6. Thermische Zersetzung 


Beim Erhitzen zersetzt sich Zinkamid unter Ammoniakabgabe. 
Diese Zersetzung ist schon bei 200° deutlich feststellbar. Bei etwa 
330° und einem Druck von etwa 10 mm bildet sich ein Zinknitrid 
der Zusammensetzung Zn,N,. Uber dieses Nitrid berichten wir dem- 
naichst ausfiihrlicher in dieser Zeitschrift. 

Ob auBer dem Amid und dem Nitrid noch ein Zinkimid besteht, 
ligt sich micht mit Sicherheit sagen. Ein exakter tensimetrischer 
Abbau, der diese Frage entscheiden sollte, scheiterte daran, da die 
Drucke sich auBerordentlich langsam einstellten und auch nicht 
annahernd reversibel waren. Trotzdem wurde ein orientierender 
Versuch bei 230° durchgefiihrt. Die Druckablesung wurde stets 
nach 15-tagiger Ejnstellzeit vorgenommen; aus der Zeit - Druck- 
kurve ist jedoch zu ersehen, das diese Werte noch keine End- 
drucke sind. 

Zinkamid gab nach 15-tiagiger Einstellzeit bei 230° einen Druck 
von etwa 100mm. Die Isotherme fallt mit sinkenden NH,-Gehalten 
ab. Eime Diskontinuitét bei der Zusammensetzung des Imids war 
jedoch nicht festzustellen. R6ntgenaufnahmen an Proben, die 
wihrend eines Abbauversuches wiederholt in Markréhrchen abge- 
fullt wurden, gaben auch keine Anzeichen fiir das Auftreten eines 
Imids. Wir halten es infolgedessen nicht fiir wahrscheinlich, daf 
ein Zinkimid unter diesen Bedingungen entsteht. Die thermo- 
dynamischen Verhialtnisse in dem System Zink-Ammoniak werden 
wir in der oben erwahnten Arbeit tiber Zinknitrid behandeln. 

Auch das Cadmiumamid wurde in einem orientierenden Versuch 
in ahnlcher Weise abgebaut; es beginnt schon bei 120° sich merk- 
lich zu zersetzen. Bei der Zersetzung bildete sich neben Cadmium- 
nitrid auch Cadmiummetall. Dies ist nicht tiberraschend, da 
Cadmiumnitrid vermutlich eine sehr schwach exotherme oder sogar 
eine endotherme Verbindung sein diirfte. Ob man ein reines Cadmium- 
nitrid durch thermischen Abbau des Amids herstellen kann, kénnen 
wir derzeit nicht beurteilen. Weitere Versuche zur Klarung dieser 
Verhaltnisse sind im Gange. Anzeichen fiir die Bildung eines [mids 
wurden beim Cadmium auch nicht beobachtet. 
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7. SchiuBbemerkung 


Die Eingliederung der vorstehenden Versuchsergebnisse ist eben. 
falls in der ersten zusammenfassenden Mitteilung dieser Arbeitsreilye 
vorgenommen worden!). Die Bildungswirmen und auch die An. 
gaben iiber die thermische Zersetzung des Zink- und Cadmiumamids 
gestatteten es, durch Kombination mit anderen thermochemischen 
Werten, die energetischen Verhaltnisse der Amide der beiden ersten 
Nebengruppen abzuschitzen. Ferner konnte man die Unterschiede 
in den elektrostatischen Bindungsverhiltnissen bei den Amiden der 
zweiten Nebengruppe gegeniiber denen der Hauptgruppe deutlich 
erkennen. 


Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit, ferner Herrn Prof. W. Kiemm fir die Bei- 
stellung der Institutsmittel. 
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